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Resumen 
Esta tesis trata del comportamiento de quemadores de gas de cordierita para 
aplicaciones en calderas de calefaccion estancas y modulables. 
El estudio desarrollado en esta memoria se ha centrado en un quemador. de placa 
perforada fabricado con un material poroso de cordierita. La cordierita es un silicato de 
magnesio yaluminio con la formula quimica 2MgO-2Ah03-5Si02, posee un bajo coeficiente 
de dilatacion t6rmica y una baja conductividad t6rmica por 10 que es un buen candidato para 
este tipo de aplicaciones. 
En el primer capitulo de la tesis se hani una revision extensa sobre la cordierita, en el 
que se explicanin las distintas formas de obtener este material, su estructura, propiedades y las 
aplicaciones mas importantes. 
A continua cion, se describini el proceso de combustion que tiene lugar en los 
quemadores de gas, descnbiendo los quemadores que hay en el mercado y los distintos 
materiales que se emplean comercialmente. 
En un tercer capitulo, se detallanin completamente las caracteristicas fisicoquimicas, 
los aspectos microestructurales y las propiedades mecauicas y t6rmicas de las placas 
cenimicas de cordierita utilizadas. 
En el cuarto capitulo, se estudianin los cambios que se producen en los quemadores 
envejecidos en las camaras de combustion diseiiadas, con la finalidad de encontrar panimetros 
que evidencien su deterioro. 
Por ultimo, se propondni un mecanismo de degradacion para explicar el 
envejecimiento de los quemadores, sobre la base de los resultados experimentales expuestos 
en el capitulo anterior. 
Abstract 
The subject of this thesis is the behaviour of cordierite gas burners for uses in 
domestic appliances. The burner is a perforated tile ceramic fabricated from porous cordierite. 
The cordierite is a magnesium aluminium silicate 2MgO-2Alz03-Si02, showing a low 
thermal expansion coefficient and a low thermal conductivity, both of which are fundamental 
requirements for this application. 
In the first chapter of this manuscript, an extensive revision of cordierite is conducted, 
focussing on preparation methods, crystal structure, physical properties and more relevant 
applications. 
The process of combustion in a gas burners is then discussed, including a description 
of the commercial burners currently available on the market and the diferent materials used 
in their fabrication. 
In the third chapter, the physicochemical properties, the microstructural characteristics 
and the thermal and mechanical properties of the cordierite ported tile burners are examined. 
The changes that occur to the burners that have been aged in combustion chambers are 
studied in the fourth chapter, with the aim of delimiting parameters that indicate deterioration. 
Finally, a degradation mechanism based on the results of the previous chapter that 
explains the effects of ageing in cordierite burners wil be described. 
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Introduccion 
En la actualidad, el empleo de gas natural como fuente de energia domestic a esta cada 
vez mas extendido en Europa, debido a las indudab1es ventajas que aporta como son 1a mayor 
limpieza y e1 menor coste. En los sistemas de modemos de calefacci6n, se persigue el maximo 
ajuste entre la demanda real de calor y 1a capacidad termica de la caldera. La forma de 
conseguirlo es bien mediante sucesivos encendidos y apagados del quemador 0 bien, de forma 
mas racional, mediante la modulaci6n de 1a carga termica segun las necesidades puntuales. 
Con los sistemas modu1ados se consigue una mejora en 1a eficiencia termica y, ademas, se 
reducen las emisiones contaminantes (principalmente CO y NOx). Uno de los principa1es 
motivos que impiden el desarrollo de equipos de gas domesticos comp1etamente modu1ados 
es la dificultad que entrafia el desarrollo de un quemador radiante, debido a las severas 
condiciones de funcionamiento (altas temperaturas superficia1es, fuertes gradientes termicos, 
miles de cic10s frio/caliente y atm6sferas potencialmente corrosivas). En definitiva, la vida 
util del quemador esta determinada y limitada por el comportamiento del material del 
quemador en estas condiciones de trabajo. Como consecuencia, el desarrollo de quemadores, 
tanto para el caso particular de sistemas de calefacci6n como en aplicaciones industriales, es 
fundamentalmente un problema de materiales, en el que se intenta encontrar el material 
adecuado, conocer su comportamiento y finalmente predecir su vida uti!. 
Existen distintos tipos de materiales metalicos y ceramicos que cumplen con las 
estrictas condiciones requeridas para ser empleados en quemadores, aunque, su 
comportamiento a tiempos largos y en condiciones radiantes no se conoce plenamente. Esta 
memoria aborda este problema en materiales con base cordierita desarrollados de forma 
industrial. Si bien este material es sobradamente conocido, y se utiliza con exito en otras 
aplicaciones industriales como son soportes de catalizadores, filtros, sustratos, etc, su 
comportamiento como quemador radiante es bastante desconocido desde sendos puntos de 
vista, cientffico y tecnologico. 
El objetivo basico de la presente memoria ha sido determinar el comportamiento de 
varios materiales de cordierita funcionando durante largos tiempos en condiciones radiantes 
de combustion, observar que cambios se producian en la estructura del material, intentar 
cuantificar10s con a1gun parametro adecuado y dar una explicacion a los procesos de 
degradacion que experimentaba el material. 
Esta tesis se ha realizado dentro de un proyecto europeo BRlTE-EURAM denominado 
Lifeburn, cuyo proposito general era el desarrollo de una herramienta de disefio para 
determinar la vida uti! de distintos tipos de quemadores de gas (metalicos y ceramicos) en 
calderas de gas domesticas. 
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Capitulo 1 
Materiales de Cordierita 
1.1 Introduccion 
La cordierita es un silicato de aluminio y magnesio de f6nnula 2Mg0.2Ah03.5Si02, 
que recibe su nombre del ingeniero de minas y ge6logo frances P.L.A. Cordier ( 1 777-1861). 
Otros nombres por los que se conoce este mineral son iolita, zafiro de agua y piedra de los 
vikingos, ya que, en algunas de sus sagas se habla de la piedra solar, que eran discos de este 
mineral que los vikingos utilizaban para orientarse en sus viajes maritimos. 
La cordierita como mineral es principalmente un producto del metamorfismo de 
contacto y regional, muy comun en rocas arcillosas, fomulndose en una etapa temprana del 
proceso metam6rfico, principalmente a expensas de la c1orita, y suele estar asociada a 
aluminosilicatos y la biotita segun la reacci6n: 
moscovita + clorita + cuarzo = cordierita + Al-silicato + biotita + H20 
En una primera etapa, la cordierita forma cristales ovoides agrupados, pobremente 
definidos y, frecuentemente, con inc1usiones del sedimento original recristalizado. Tambien, 
son comunes las amaIgamas de cordierita-granate-ortopiroxeno-cuarzo 0 de corderita-granate­
silimanita-cuarzo. Otras fases con las que aparece tipicamente asociada son la safirina, la 
espinela y el feldespato. Ademas, se puede encontrar en algunas rocas igneas. 
Los yacimientos de cordierita son escasos, solo existen yacimientos relativamente 
importantes en Alemania (Baviera), Finlandia (Orijarvi), Groenlandia y Madagascar (1-3) y 
otros, de menor pureza, en Australia (Victoria) (4) y Suecia (Garlerburg) (5). Como gema 
1 
procede en su mayoria de Shri Lanka (6). En los Estados Unidos de Norteamerica se halla 
principalmente en Connecticut, Idaho, New Hampshire y Wyoming (1,2). En Escocia se han 
descrito cordieritas en Aberdeenshire y Angus (7), y dentro de Espafia, se ha mencionado su 
existencia en el Cabo de Gata (Almeria) (6). 
Las cordieritas naturales suelen tener inclusiones de hierro en su estructura en sus dos 
estados de oxidacion. El Fe2+ puede sustituir al Mg2+ dando cordieritas como la de Angus con 
un 1 2,04% en peso de FeO, y por otro lado, el Fe3+ puede ocupar las posiciones del 
aluminio. Su presencia en la estructura hace que este tipo de cordieritas sean inutilizable 
industrialmente, sobre todo cuando e1 color, las propiedades electricas 0 mecanicas son de 
importancia. Por otra parte, las materias primas cordieriticas pueden contener agua 
acomodada en su estructura, hasta 0,4-0,5 mol por formula unidad como en la cordierita de 
Madagascar, ademas, tambien se encuentra CO2 en una cantidad de 0,1 mol (8) por formula 
unidad, junto con pequefias cantidades de Na alojado en los canales de la estructura (9) . 
1.2 Estructura y Propiedades 
La estructura esta formada por tetraedros de (Si04) y (AI04) que forman anillos de seis 
o cuatro unidades. En la Figura 1 se puede ver una proyeccion de la estructura de la cordierita 
seglin la direccion (001 ) .  Los seis tetraedros que forman el anillo de seis unidades estan 
designados por T2 ( de color azul en la Figura 1) y los tetraedros que enlazan lateral y 
verticalmente los anillos de seis miembros, se denominan TI (de color rojo en la Figura 1 ). 
Ademas hay una posicion cationica en coordinacion octaedrica ocupada por iones de Mg (de 
color verde en la Figura 1) y, a veces, por Fe que enlaza los anillos. 
2 
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Fig. 1: Estructura de anillos de la cordierita. En color azul estan representados los tetraedros T2 de AIISi, en 
color rojo los tetraedros Tl de AIISi y en color verde los cationes de Mg en las posiciones octaedricas 
Por su estructura de anillos, la cordierita puede considerarse dentro del grupo de los 
ciclosilicatos, pero como componen una red tridimensional de anillos apilados y rotados 30° 
respecto a la linea para1ela a1 eje c que une sus centros, se puede decir que, estrictamente, 1a 
cordierita pertenece a1 grupo de los tectosilicatos (Figura 2). E1 api1amiento de los anillos 
produce grandes canales a 10 largo de 1a direccion c, con un diametro de 5,6 A, y pueden estar 
ocupados por molecu1as de H20, gases como el CO2 ( 1 0) 0 metales a1ca1inos (Na, K 0 Cs). E1 
maximo contenido en H20 encontrado en las cordieritas naturales es del 2,8 % en peso, 10 que 
significa a1rededor de una mo1ecu1a por formula unidad. 
El grado de ordenamiento de los iones Si y Al en coordinacion tetraedrica esta 
relacionado con el tipo de estructura cristalina de la cordierita. Cuando hay un desorden total 
la estructura es de tipo hexagonal, aunque este desorden no es aleatorio, ya que los cationes 
Al van a ocupar, preferentemente, los sitios Tl. Cuando los tetraedros de Al y Si se alternan 
en todas las direcciones espaciales, la estructura se transforma en ortorrombica ( 11). 
3 
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Fig. 2:Vista tridimensional de la estructura de la cordierita en la direcci6n [001] ,  paralelo al eje c. 
La presencia de atomos alcalinos en los canales hexagonales de la cordierita produce 
un exceso local de carga positiva, que favorece el enriquecimiento en cationes de menor 
carga, esto es, A13+ de los tetraedros mas cercanos (T2) y, por 10 tanto, un enriquecimiento de 
las posiciones tetraedricas Tl en Si4+. Esta situaci6n dificulta el ordenamiento espacial de los 
atomos Al/Si en los sitios tetraedricos inhibiendo la formaci6n de la estructura ortorr6mbica 
ordenada. Cuando los atomos alcalinos son de Cs, estos se siman a mitad de camino entre dos 
anillos, en el canal, dificultando cualquier modificaci6n estructural ( 12- 1 6). 
Hay dos formas distintas de c1asificar los materiales de cordierita. Algunos autores 
( 1 7, 1 8) proponen la existencia de tres tipos de cordieritas seglin su estructura; la a-cordierita 
que es hexagonal con grupo espacial P61mcc ( 1 8) e isoestructural con el berilio es la forma 
estable a alta temperatura, la ,B-cordierita, ortorr6mbica con grupo espacial Cccm ( 1 9), estable 
a baja temperatura y es la forma mas comtin en las cordieritas naturales, y una forma 
metaestable de baja temperatura, llamada Il-cordierita. Otros autores (20) consideran los 
diversos tipos de cordierita como pertenecientes a una serie estructural completa entre una 
forma hexagonal, estable entre 1440 y 1 460°C, Y una forma ortorr6mbica, estable por debajo 
de 1 1 30°, 0 cordierita subdistorsional. Cuando el grado de distorsi6n es maximo se denomina 
4 
Capitulo 1: Materiales de Cordierita 
cordierita perdistorsional A la fonna hexagonal tambien se la denomina indialita por 
encontrarse minerales de esta estructura en una mina de Bocaro (India). 
La manera de asignar una posici6n dentro de la serie distorsional se basa en analizar la 
fonna del pico [211] del diagrama de difracci6n de rayos X, que es unico para la fonna 
hexagonal 0 indialita y se desdobla en el caso de estructuras distorsionadas, como se aprecia 
en la Figura 3. Se puede definir el indice de distorsi6n, que refleja la distorsi6n de la red y el 
alejamiento de la estructura hexagonal, como: 
� = 2eD 
2e A + 2eB 
2 
donde, 2e A, 2es y 2eD indican los angulos de difracci6n, en grados, de los picos A [511], B 
[421] y D  [131] respectivamente. 
  
8° 30 
28 
Fig. 3 :  Picos de difraccion de cordierita distorsionada. 
Posterionnente, Kim y col. (21) propusieron la medida de las intensidades relativas de 
los picos [211], [100] y [202] para el estudio de la transfonnaci6n polim6rfica de la cordierita. 
Las fonnas a y /3, mencionadas anterionnente, se corresponderian pues con la indialita y la 
cordierita subdistorsional, respectivamente; mientras que con esta c1asificacion, la naturaleza 
de la fonna J1 no quedaria definida. 
Aza y col. (22) conc1uyen que es casi imposible detenninar de antemano la fase 
cristalografica de cordierita que se obtiene en los procesos industriales, ya que, la relaci6n 
entre las fases depende tanto de los tiempos como de las temperaturas del proceso. 
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La transformacion de la forma hexagonal a la ortorrombica es precedida por la 
aparicion de un ordenamiento estructural de corto alcance de los tetraedros (Si04) y (Al04). 
Esta transformacion es muy lenta por debajo de 1 100°C: despues de 200 h a 1 100°C, es alin 
hexagonal con las primeras evidencias de la estructura ordenada (23). A 1 400°C, la 
transformacion a la forma ortorrombica ordenada es completa despues de 1 00 h. 
La forma hexagonal, de alta temperatura, se puede obtener mediante la reacci6n en 
estado solido de las materias primas apropiadas en el rango de temperaturas de 1 300° a 
1460°C. Tambien se puede producir a temperaturas del orden de 1 000°C ( 1 7) por 
desvitrificacion de un fundi do. Si la desvitrificacion se produce a una temperatura entre 800° 
y 900°C, 0 bien, se sinterizan a esa misma temperatura materias primas, molidas previamente 
a tamafios de particula submicronicos (24-3 1 ), se produce la forma metaestable ,u-cordierita. 
Con la temperatura, las formas fJ y ,u revierten a la forma a en el rango de 830° a 1 050°C; en 
este ultimo caso, se produce un gran aumento de volumen. 
Los parfunetros estructurales mas significativos de cada fase estan reflejados en la 
Tabla 1. 
T bi I D a a : atos estructura es e  lmo os e cor lenta. I d  r rfi d  d" " 
Sistema Parametros Grupo 
Fase CristaIino ReticuIares W EspaciaI 
a=9,77 
a (Indialita) Hexagonal c=9,352 P6/mcc 
a=9,721 
� Ortorrombica b=1 7,062 Cccm c=9,339 
I-l Hexagonal a=5,2 P6222 
c=5,345 
Las propiedades mas significativas de la cordierita son su bajo coeficiente de 
dilataci6n, que puede variar desde 0,5 . 1 0-6 °el hasta 5 . 1 0-6 °el (intervalo 20-200 °C); la baja 
conductividad termica,:: 2,5 W/mK; una constante dielectrica de ::5 que puede considerarse 
alta, y ademas, tiene una baja tangente de perdidas. La estabilidad mecanica y quimica son 
tambien propiedades importantes de este compuesto. 
Estas propiedades hacen de la cordierita un material de gran interes industrial porque, 
ademas, la temperatura de procesado es relativamente baja comparada con otras cerfunicas 
tecnicas; se pueden obtener cuerpos cerfunicos de cordierita a l 300 °C y, si es en forma de 
vitroceramico, a 950 °C, 10 que significa reducciones en el coste del proceso de fabricacion. 
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Existen diversos estudios sobre los mecanismos que producen 1a baja di1ataci6n 
termica de 1a cordierita y que exp1ican su alta anisotropia (23,32-37). De hecho, e1 coeficiente 
de dilataci6n es positivo en las direcciones a y b, y negativo en la direcci6n c (Figura 4). 
c c 
�T 
b b 
a a 
Fig. 4: Dibujo del cristal hexagonal de cordierita mostrando la diferencia en la dilataci6n de sus distintos ejes al 
aumentar la temperatura (no a escala). 
El coeficiente de dilataci6n termica seglin los ejes a y b es de 2,9. 1 0-6 °el y seglin el 
eje c es -1 , 1 . 1 0-6 °el, 10 que da como resultado un coeficiente de dilataci6n medio de 1 ,57· 1 0-
6 Gel. E1 distinto comportamiento seglin los ejes cristalognificos esta basado en la estructura 
intima de la cordierita. En la Figura 5, se representa una proyecci6n de la estructura de la 
cordierita seglin el eje cristalografico c, con los tetraedros Tl y T2 junto con las posiciones 
octaedricas de los cationes Mg (M). La expansion positiva del eje a 0 b resulta de la 
expansi6n del enlace Mg-O (23) Y la distorsi6n del tetraedro Tl asociada al incremento de la 
temperatura. La expansi6n negativa del eje c es el resultado de la distorsi6n del tetraedro T2, 
por un lado, y la distorsi6n acoplada del tetraedro Tl y el octaedro del Mg (Tl y Mg 
comparten aristas). En este aspecto, la expansi6n difiere de otros silicatos donde los tetraedros 
actuan como unidades rigidas. 
Otros estudios (32) explican la anisotropia asumiendo que los enlaces Al-O y Si-O son 
fuertes y no presentan una variacion apreciable con la temperatura, mientras que el enlace 
Mg-O es mas debil y presenta un incremento de longitud con la temperatura. Siendo este 
incremento del enlace Mg-O el que provoca un aumento de los ejes a y b de la celda unidad y 
el decrecimiento del ej e c 
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Fig. 5: Proyecci6n de la estructura de la cordierita en la direcci6n [001 ] .  
Esta propiedad se ve afectada tanto por las variaciones de composicion (33 ,34) como 
por el metodo de conformado de la pieza. Los cuerpos de cordierita fabricados por extrusion 
presentan diferente coeficiente de dilatacion en las direcciones paralela y perpendicular al eje 
de extrusion (35,36) debido a la orientacion, que se produce por este metodo de conformado, 
de los cristales de cordierita. 
La escasez de cordieritas naturales de buena calidad para usos industriales ha obligado 
a sintetizarla a partir de materias primas que contengan los componentes necesarios. 
1.3 Sintesis de Cordierita y Aplicaciones 
La cordierita es uno de los compuestos ternarios del sistema MgO-Ab03-Si02 como 
se muestra en la Figura 6 (38). 
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Fig. 6: Diagrama de equilibrio de fases del sistema MgO-A1203-Si02 (38). 
FORMU 
SiO� 
'I>;JO'Si� 2P,<gO 5,02-MgO MgO A'�l A120� 3AI:p�· 2SiO� 
2M90 2AI�3' 5SiOz 4MgO 5At�03 25i02 
Funde incongruentemente a 1465°C dando mullita y un liquido, con una temperatura 
de liquidus de 1 523°C. EI campo de estabilidad de la cordierita esta rodeado por seis puntos 
invariantes, cuyas temperaturas son las siguientes: 
Temperatura Tipo Fases 
1 355°C Eutectico Protoenstatita-tridimita-cordierita 
1440°C Peritectico Tridimita-mullita-cordierita 
1 460°C Peritectico Mullita-safirina-cordierita 
1 453°C Peritectico Safirina-espinela-cordierita 
1370°C Peritectico Espinela-forsterita-cordierita 
1 365°C Eutectico Forsterita-protoenstatita-cordierita 
Existe un margen de composiciones posibles que dan lugar a materiales ceramicos de 
cordierita titiles para usos industriales (22): de 2,6 a 1 3,8 % en peso de MgO; de 25,5 a 8,8% 
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en peso de Ah03; de 5 1 ,4 a 64,9% en peso de Si02. La composicion mas favorable, que da la 
proporcion estequiometrica 2MgO.2Ah03.5Si02, es la siguiente: MgO 13 ,8%, Ah03 34,8%; 
Si02 5 1 ,4%, todas las proporciones en peso. 
El principal problema en la fabricacion de materiales ceramicos de cordierita es el 
estrecho margen de temperaturas de cocci on, por la proximidad de los distintos puntos 
invariantes antes mencionados. Por 10 tanto, pequefias variaciones 0 desviaciones respecto a la 
composicion correcta pueden producir fusiones y/o fases no deseadas (39,40). Por otra parte, 
si la temperatura de cocci on es insuficiente, no se logra la formacion de cordierita. En la 
Figura 7 estan representados los distintos caminos de enfriamiento de la composicion de 
cordierita estequiometrica y de composiciones que se diferencian levemente de ella. 
La composicion estequiometrica de la cordierita est a completamente fundida a 
1 530°C, y seglin va disminuyendo la temperatura sigue el camino de enfriamiento 
representado por la linea azul. El primer solido en precipitar es la mullita, por estar situada esa 
composicion en el campo primario de formacion de este compuesto. Al llegar a la linea 
comun con el campo de cordierita, la mullita y el liquido se consumen precipitando cordierita. 
La temperatura de formacion de cordierita estequiometrica es 1 465°C. Cuando se producen 
pequefias variaciones de la composicion estequiometrica, las temperaturas de liquidus varian, 
asi como los caminos de enfriamiento que siguen cuando se reduce la temperatura. 
EI fundi do de un material con la composicion en peso 1 4% de MgO, 35% de Ah03 y 
5 1  % de Si02, sigue el camino de color rojo de la Figura 7. Al estar su composicion en el 
campo primario de formacion de mullita, esta sera la fase cristalografica que primero 
precipitara. La composicion del liquido en equilibrio ira aproximandose, seglin disminuye la 
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temperatura, a la linea eutectica binaria que separa los campos de mullita y cordierita. Cuando 
la composicion del liquido llega a esta linea, comienza a precipitar cordierita, para despues 
seguir desplazandose sobre la linea hasta llegar al punto peritectico de 1 440°C que es donde 
se para el camino de enfriamiento, despues de precipitar Si02• EI calculo teorico de fases 
finales correspondientes a esta composicion es 95% de cordierita, 2% de mullita y 3% de 
silice en peso. 
La linea verde es el cammo de enfriamiento que sigue una composicion quimica 
formada por 14% de MgO, 34% de Ah03 y 52% de Si02• Siendo una composicion muy 
similar a la anterior, el camino de enfriamiento term ina en el punto eutectico de 1355°C. La 
proporcion final de fases, en peso, es de 98 % de cordierita, 1 % de protoenstatita y 1 % de 
silice. 
El camino de enfriamiento de la composicion 1 5% de MgO, 33% de Ah03 y 52% de 
Si02, esta representado por la linea amarilla. El punto eutectico al que llega es el mismo que 
para la composicion anterior pero esta vez el ultimo recorrido 10 hace por la linea eutectica 
binaria que separa los campos de cordierita y protoenstatita. La composicion final de fases es 
96% de cordierita y 4% de protoenstatita. 
Otra posible variacion de la composicion estequiometrica es una composicion formada 
por 1 5% de MgO, 34% de Ah03 y % 5 1  de Si02• EI camino de enfriamiento del liquido de 
esta composicion esta representado en la Figura 7 por la linea de color marron. Esta 
composicion esta completamente fundida a 1507°C y, al ir enfriando, comienza a precipitarse 
mullita, a continuacion precipita cordierita y comienza a descender por la linea eutectica 
binaria que separa los campos de formacion de las dos fases anteriores, hasta que se consume 
la mullita. En ese momento, como ocuma con una composicion anterior, el camino de 
enfriamiento del liquido prosigue, atravesando el campo de formacion de cordierita hasta 
llegar a la linea que Ie separa del campo de formacion de la espinela, que en ese momenta 
comienza a precipitar. A continuacion, el liquido desciende por la linea que separa los campos 
de formacion de cordierita y espinela, hasta llegar al punto peritectico de 1 3  70°C donde 
termina el camino de enfriamiento precipitandose, previamente, la tercera fase compatible en 
ese punto, la forsterita. La composicion final de fases para esta composicion quimica es 97% 
de cordierita, 1 % de espinela y 2% de forsterita. 
Otra composicion similar a la anterior, que esta completamente fundida a 1 5 1 3°C y 
cuyo camino de enfriamiento termina, tambien, en el punto peritectico de 1370°C, es 1 5% de 
MgO, 35% de Ah03 y % 50 de Si02, la diferencia mas notable es que, el camino de 
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enfriamiento de un fundido de esa composicion, que esta representada por la linea naranja en 
la Figura 7, da lugar, en un momento del enfriamiento, a la precipitacion de la fase safirina. 
Esta fase se consume durante el enfriamiento posterior, quedando una composici6n de fases 
final formada por 96% de cordeirita, 2% de espinela y 2% de forsterita. 
Por 10 tanto, se puede apreciar como pequefias modificaciones (± 1 % en peso) de la 
composici6n estequiometrica hace que aparezcan fases diferentes a la de la cordierita que 
pueden ser no deseadas. De igual forma, pequefias variaciones de composici6n hacen que la 
temperatura de primera formaci6n de liquido disminuya desde los 1 465°C para la 
composici6n estequiometrica de la cordierita hasta los 1 350°C, 10 que siginifica una 
disminucion de la refractariedad del cuerpo y, por 10 tanto, el empeoramiento de una de las 
propiedades que se Ie requiere a los materiales candidatos a trabajar como quemadores 
ceramicos. 
En los procesos industriales que utilizan materias primas naturales, es muy complicado 
que, aunque se formule una composicion estequiometrica, se obtenga un cuerpo homogeneo 
en cuanto a fases, ya que, localmente las composiciones estaran desplazadas hacia un lade u 
otro de esa composicion. Estos desplazamientos locales de composicion hacen que aparezcan 
fases cristalinas que, en principio, no serian compatibles con la composicion quimica 
formulada. 
EI bajo coeficiente de dilatacion termica, unido a la baja conductividad termica, hacen 
de la cordierita un material ideal para aplicaciones que requieran resistencia al choque 
termico. Por ello, la cordierita se ha utilizado en distintas aplicaciones industriales tales como 
material de enhomamiento, en rodillos y vagonetas para homos de cocci6n nipida, en 
intercambiadores de calor, en filtros, como soporte de catalizadores para la automoci6n, en 
quemadores de gas, etc. Tambien, dada su elevada constante dielectrica se ha utilizado como 
aislante en torres de alta tensi6n 0 como ventanas de radar. En este tipo de aplicaciones mas 
tradicionales se necesita una gran cantidad de material de cordierita por 10 que se utilizan 
materias primas naturales, que reducen su coste. Las materias primas mas empleadas son las 
arcillas y el talco. A veces, se usan adiciones carbonato de magnesio y alumina para ajustar 
composiciones. Las materias primas sue len contener impurezas que pueden afectar al rango 
de sinterizacion y modificar sus propiedades, como se ha mencionado anteriormente. Se han 
publicado numerosos trabajos sobre la obtencion de materiales de cordierita a partir de 
diferentes tipos de materias primas naturales (25-3 1 ,  4 1 -54). Hay varios estudios sobre la 
obtencion de cordierita con materias primas naturales de distintos paises, como Estados 
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Unidos (41 -45), India (49), Francia (53,54) 0 Espana (46,47). Las unicas variaciones son la 
pureza de las materias que utilizan y las proporciones necesarias para obtener composiciones 
que den lugar a cordierita. La formaci6n de cordierita se estudia generalmente mediante 
amllisis termico diferencial (ATD) y difracci6n de rayos X, analizando las descomposiciones 
de las materias primas (basicamente talco y caolin) y la evoluci6n de las fases que se van 
formando(24,45-47,53). La secuencia de reacciones puede variar si se parte de unas materias 
primas u otras pero, en general, muestran una pauta similar a la que se aprecia en la Figura 8. 
El pico exotermico a 1 280°C esta asociado a la formaci6n de cordierita. 
. 
o 
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Fig. 8: Amilisis termico diferencial (ATD) de una mezcla de materias primas cornpuestas en un 70% en peso de 
arcilla y un 30 % en peso de talco para producir cordierita (53). 
La industria ceramica que produce cordierita por sinterizado directo de materias 
primas se enfrenta al inconveniente del estrecho rango de cocci6n que posee la cordierita. 
Para solucionarlo, utilizan materias primas con contenidos de 0,3- 1 ,0 % en peso de alcalinos 
con 10 que se pueden reducir las temperaturas de cocci6n (41 -43). Estos alcalinos se suelen 
afiadir, en distinta proporci6n, en forma de 6xidos como el Na20, K20 0 Cs20 . En algunos 
procesos se afiade hasta un 1 3  % en peso de fe1despatos, materia prima rica en metales 
alcalinos, que actua disminuyendo la temperatura de formaci6n de cordierita mediante la 
aparici6n temprana de liquido ( 12- 16,21 ). De esta forma, se consiguen cuerpos de cordierita 
(indialita) a temperaturas menores de 1250°C. El efecto de estas adicciones sobre las 
propiedades electricas de los cuerpos de cordierita no es apreciable cuando se utilizan en 
pequefias proporciones, en tomo a un 1 %. Sin embargo, sl reducen el coeficiente de expansi6n 
termica, 10 que esta relacionado con la ubicaci6n de estos atomos en la red cristalina ( 12- 16). 
Genera1mente, se situan dentro de los canales que forman los empaquetarnientos de anillos; 
inhibiendo la reordenaci6n de los iones AlISi, 10 que da lugar a que permanezca una 
estructura hexagonal (indialita) que rninirniza el coeficiente de dilataci6n. 
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Otro componente comlin en las materias primas naturales, 0 bien se adiciona para 
variar los rangos de cocci6n, es el Ca (55), el cual sustituye al Mg en la red hasta 0,5 unidades 
por f6rmula, y produce una reducci6n del coeficiente de dilataci6n termica, desde los 5 ,36· 10-
6 °C1 hasta 0,26. 1 0-6 °C1• El Fe tambien se suele afiadir como fundente en la preparaci6n de 
cordieritas densas (2 1 ,56,57), generalmente sustituye al Mg 0 tambien puede colocarse en el 
centro de los canales. Cuando la cantidad de Fe es del orden del 3% en peso, la constante 
dielectrica aumenta de 5 a 7,5 (56). 
El 6xido de circonio (43,49) es tambien otro aditivo muy usado para ampliar los 
margenes de cocci6n. Su uso disminuye la contracci6n de los cuerpos durante la sinterizaci6n 
impidiendo que colapsen al tratarlos a altas temperaturas y no modi fica apreciablemente sus 
propiedades, aunque se utilicen adiciones de hasta el 1 3% en peso. 
El Mn (58), ademas de disminuir la temperatura de sinterizaci6n de materiales de 
cordierita obtenidos a partir de 6xidos puros, tambien disminuye el coeficiente de dilataci6n. 
Cuando el numero de ,itomos de Mn por f6rmula es de 0,6 el coeficiente de expansi6n se 
reduce a 1 . 1 0-6 oC1, y ademas, se produce un aumento de la emisividad en el infrarrojo. 
Algunos autores han sinterizado cordierita con adiciones de B (29) 0 de Bi (59). Con 3 
% en peso del primer dopante, logran muestras densas a temperaturas tan bajas como 950°C, 
con un coeficiente de dilataci6n termica de 3 . 1 0-6 oC1; mientras que, con adiciones del 1 0% 
en peso de Bi203, se favorece la formaci6n de a-cordierita y se consiguen muestras 
totalmente densas a 1 200°C . 
El semillado con un 1 0% en peso de precursores de cordierita, como el Artal 23(53), 
tambien disminuye la temperatura de formaci6n de la cordierita y los tiempos de cocci6n 
necesarios para conseguir un bajo coeficiente de dilataci6n termica ( 1 ,9'1 0-6 OC1). Tambien 
reduce la contracci6n final de las piezas haciendo este material atractivo para su uso 
industrial. 
Otra forma de reducir las temperaturas de formaci6n de cordierita es aumentar la 
reactividad de las materias primas. Esto se consigue reduciendo el tamafio de particula de las 
materias primas a niveles submicr6nicos (25-3 1 ,  59). El proceso que se suele seguir es la 
ca1cinaci6n de las materias primas, para despues, molerlas y tamizarlas. Asi, se consiguen 
cuerpos de menor porosidad debido a la disminuci6n del tamafio de las particulas de talco 
que, de otra forma, al descomponerse, darian lugar a porosidad cerrada (25,26). Si ademas, se 
emplea carbonato de magnesio como fuente de magnesio (27) 0 bien particulas submicr6nicas 
de hidr6xido de magnesio (28,29), los tratamientos de calcinaci6n y molienda dan lugar a 
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particulas amorfas, que al reaccionar a 950°C producen la aparicion de p-cordierita, la cual, 
posteriormente, con ayuda de aditivos como el B203, da cuerpos densos de a-cordierita a 
1 350°C. Al disminuir la porosidad, la tension de fractura aumenta (>200 MPa) (29) 
comparada con la de cordieritas mas convencionales que poseen una mayor porosidad (20-
100 MPa) (26). 
Las aplicaciones electronicas (60-63) son un campo relativamente nuevo para los 
materiales de cordierita. Como los circuitos integrados crecen en complejidad y contienen 
mas elementos activos, se requiere una rapida comunicacion entre ellos y la solucion es el 
empaquetamiento dielectrico. Hasta ahora, la alUmina dominaba esta aplicacion pero estan a 
apareciendo altemativas mas baratas y de facil preparacion. De entre estos materiales, cabe 
destacar los vitroceramicos de cordierita, con una constante dielectrica de aproximadamente 
5, que comportan menores perdidas dielectricas. Ademas, los vitroceramicos de cordierita se 
pueden sinterizar a temperaturas inferiores a 1000°C, 10 que hace posible su metalizacion con 
Cu, Au 0 Ag mientras que la alumina se sinteriza a temperaturas mayores de 1 500°C 10 que 
solo permite metalizarla con wolframio. Otra ventaja es que se puede realizar la union directa 
entre el substrato y el chip, ya que, puede conseguirse que los coeficientes de dilatacion 
termica sean muy simi lares mediante elementos dopantes como los sefialados anteriormente. 
Las desventajas de la cordierita con respecto a la alumina son su menor tension de fractura (� 
140 MPa) y su baja conductividad termica ( 1 ,9 W/mK). 
Para poder obtener cuerpos densos de cordierita a temperaturas inferiores a 1000°C, 
que puedan utilizarse en microelectronica, hace falta partir de materias primas reactivadas. La 
reactividad esta relacionada con la homogeneidad de los precursores y con su tamafio, de ahi 
los intensos tratamientos de molienda a que se someten las materias primas. La forma 
tradicionalmente usada para obtener materiales homogeneos consiste en fundir las materias 
primas con la composicion qui mica ajustada y, a continuacion, enfriarla rapidamente en agua. 
De esta forma, se obtiene un vidrio de la composicion deseada (frita), que se mue1e hasta 
conseguir un polvo fino. Posteriormente, estos polvos son sometidos a tratamientos termicos a 
las temperaturas adecuadas para producir, primero, la densificacion del material y, 
posteriormente, la cristalizacion de la fase cordierita (64-66). En el caso de vidrios formados a 
partir de mezclas estequiometricas de cordierita es muy dificil alcanzar cuerpos densos, 
debido a la cristalizacion superficial de la fase p-cordierita durante el tratamiento termico. 
Con el objetivo de facilitar la densificacion del vidrio, antes de su cristalizacion, se ha 
estudiado el efecto de diferentes aditivos. Asi, se han utilizado aditivos que permiten 
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disminuir la viscosidad de la fase liquida, tales como el B203 (67-70) que retarda la 
cristalizaci6n de la ,u-cordierita y acelera la formaci6n de a-cordierita, 0 el BaO que suprime 
la aparici6n de ,u-cordierita (50). Tambien se han uasado P20S (67-70), CaO (71 )  0 fundentes 
(25-3 1 ,72), es decir, aditivos que permiten la disminuci6n de las temperaturas de fusi6n y 
densificaci6n, adem as de facilitar la cristalizaci6n a temperaturas inferiores a las habituales. 
Los fundentes mas usados son el K20, Na20 y CS20. Tambien se ha estudiado el efecto de 
agentes nucleantes como el Ti02 0 Zr02 (67,70,73), que favorecen la cristalizaci6n en masa, 
frente a la cristalizaci6n superficial que es la principal causante de la obtenci6n de productos 
de cordierita poco densificados. En determinadas aplicaciones de los sustratos vitroceramicos 
de cordierita, como es la de soporte para discos de alta densidad de memoria magnetica, no se 
pueden utilizar aIcalinos como fundentes porque pueden estropear las propiedades 
magneticas, al migrar a la superficie. En estos casos se ha probado a utilizar elementos como 
Ce02 (74) con buenos resultados, pues nuclea directamente la fase a-cordierita. 
El proceso sol-gel se emplea para la obtenci6n de materiales de cordierita de elevada 
pureza a temperaturas inferiores a 1000°C (75,76). Este metodo tiene la ventaja de producir 
un entrecruzamiento y mezclado homogeneo de los precursores a nivel at6mico y, 10 mas 
importante, a temperaturas no muy elevadas « 200°C). Los compuestos que se utilizan en 
esta ruta son alc6xidos metalicos, a1c6xidos multiples, soluciones salinas 0 una mezcla de 
ambos. La hidr6lisis y condensaci6n de los a1c6xidos met:ilicos dan lugar a redes polimericas 
que se transforman en una red oxfdica despues de la ca1cinaci6n. El proceso de formaci6n de 
cordierita es similar al del vitroceramico, con una transici6n vitrea y una cristalizaci6n 
similar. El problema de la aparici6n de la fase ,u-cordierita tambien se produce en este caso 
(77) y se han sugerido modificadores similares a los descritos en aquel caso, para obtener 
directamente la fase a-cordierita y mejorar la densificaci6n (78,79). Este proceso ofrece 
ventajas respecto al anterior, como son: una temperatura inferior de procesado, al no tener que 
fundir las materias primas, un mayor control sobre la morfologfa y la microestructura, y la 
molienda de los polvos. Los mayores inconvenientes son el control que ha de tenerse sobre 
los reactivos (80,8 1 )  y el elevado coste de los componentes y los disolventes. 
En los ultimos ailos, se han desarrollado otros metodos para obtener precursores de 
cordierita como el metoda de combusti6n (82), por el cual, a teinperaturas tan bajas como 
500°C, una mezcla de metales, silice amorfa y urea se descomponen y producen una 
combusti6n incandescente. EI resultado son polvos amorfos de cordierita que se transforman 
en a-cordierita al sinterizarlos a 1 200°C. Otro metodo nuevo es la pir6lisis de material 
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pulverizado ayudada por ultrasonidos (83). Partiendo de disoluciones acuosas que se 
pulverizan directamente dentro del reactor, se producen polvos muy homogeneos. Durante la 
pirolisis, las gotas pulverizadas son transformadas en particulas microporosas 0 densas por 
diferentes procesos, entre los que se inc1uyen, evaporacion del disolvente, la precipitacion de 
la sustancia, secado y termolisis de las particulas precipitadas. De esta forma, se consigue 
mantener la homogeneidad obtenida en la disolucion inicial, debido a la rapidez del proceso. 
En este metodo, todos los procesos ocurren simultaneamente, todas las gotas de la disolucion 
son sometidas a las mismas condiciones de reaccion (homogeneidad de las particulas) y no es 
necesario someter a las particulas a procesos de molienda. 
1.4 Materiales Compuestos de Cordierita 
El principal problema de los materiales de cordierita para determinadas aplicaciones, 
es su baja  resistencia a la fractura. En este aspecto, se ha intent ado mejorar sus propiedades 
mecanicas mediante segundas fases mas resistentes, que mejoren las propiedades del 
compuesto sin que se yean mermadas, en 10 po sible, las propiedades inherentes a la cordierita, 
como puede ser su resistencia al choque termico. 
Una posibilidad descrita en la literatura es el reforzamiento de los materiales de 
cordierita utilizando adiciones de mullita (84,85,86). La generacion in-situ de cristales de 
mullita de forma acicular mejora considerablemente las propiedades mecanicas de la 
cordierita. Se produce un aumento monotono de la tenacidad de fractura con el contenido en 
mullita y la cordierita puede ser sinterizada a temperaturas superiores a 1 455°C, 10 que mejora 
la densificacion y el control de la microestructura. La constante dielectrica de estos 
compuestos tambien aumenta desde :: 5, para la cordierita pura, hasta 7,5 para un compuesto 
con el 65% en peso de mullita (87) 
Tambien, se han intentado mejorar las propiedades mecanicas introduciendo fases 
dispersas de oxido de circonio (88-90), produciendose un aumento de la tension de fractura 
considerable; 220 MPa para un 20% en volumen de Zr02 (88). La Zr02 no reacciona con el 
material de cordierita hasta la temperatura de 1280°C (9 1), aunque se produce una 
desestabilizacion de la misma debido a la perdida del Y 203 estabilizante. Esta mejora de las 
propiedades mecanicas va acompafiada de un aumento del coeficiente de dilatacion, 10 que es 
conveniente en las aplicaciones electronicas, para que se aproxime al coeficiente de dilatacion 
termica del silicio (3 . 1 0-6 DC). 
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En el caso de materiales compuestos de cordierita-safirina (92), obtenidos por 
sinterizacion reactiva y con un 1 5  % en volumen de esta ultima fase, se logran mejoras del 
30% en la tenacidad de fractura y del 100% en la tension de fractura, comparados con los 
valores obtenidos para la matriz de cordierita. 
Los materiales compuestos del tipo cordierita-corindon (93) han demostrado ser utiles 
como refractarios para el uso en homos de hasta 1 500°C. 
Ademas de los compuestos anteriores, tambien se han estudiado materiales compuestos de 
cordierita y diamante (94,95), A1N (96) y SiC (97), persiguiendo una mejora de las 
propiedades mecanicas de la cordierita. 
1 .5 Conformado de los Materiales de Cordierita 
El conformado de los materiales de cordierita esta intimamente asociado con su 
aplicacion final. En las aplicaciones tradicionales de material para enhomamiento (98), se 
producia por prensado (uniaxial, isostatico) de las materias primas. Actualmente, se han 
desarrollado tecnicas de inyeccion de pastas como el proceso Dycor (99), que consiste en el 
mezclado de polvos ceramicos con vehiculos polimericos y la posterior inyeccion de estas 
mezclas a altas presiones en los moldes. Este proceso, desarrollado por la empresa CERAM 
Research en Stoke-on-Trent, (Reino Unido) permite obtener materiales de mas alta cali dad, 
mejorando no solo la refratariedad del producto sino tambien la resistencia a la fluencia. 
Una forma muy extendida de conformar materiales de cordierita es en forma de 
honeycomb 0 panal de abeja ( 100) mediante extrusion (Figura 9). Esta tecnica requiere 
materias prim as moldeables 10 cua1 se puede conseguir con aditivos orgfmicos solubles en 
agua. La adicion de organicos facilita que el material conserve 1a forma despues de salir por la 
boquilla de extrusion, sin que se produzca el colapso de las delgadas paredes que hay entre los 
canales y sin producir un desgaste excesivo de la boquilla. Los aditivos que se usan en la 
extrusion ( 10 1 )  son de varios tipos: ligantes como la metilcelulosa, plastificantes como el 
polietileng1icol (PEG) y la glicerina, y materiales que producen porosidad despues del 
quemado como el carbon 0 el grafito. El desarrollo de esta tecnologia, especialmente el disefo 
y la construccion de los sistemas de empuje y de la boquilla de extrusion de las pastas, ha 
permitido Uegar a estructuras de :: 100 celdas por centimetro cuadrado. Solo tres empresas 
producen estructuras de panal de abeja de alta calidad; Coming, en los Estados Unidos; NGK 
en Japon y Porzellanwerk Kloster Veilsdorf (PWV) en Alemania. Las aplicaciones de estos 
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materiales es muy variada, desde soporte para catalizadores, hasta £lltros antipolucion (35,36, 
1 02-105). 
Los convertidores cataliticos modemos consisten en un mono lito de cordierita en 
forma de panal de abeja, revestida con un metal catalizador normalmente precioso (del gropo 
del platino), empaquetado en un recipiente de acero inoxidable. La estructura de panal de 
abeja hace que los gases de escape se encuentren con una gran super£lcie de contacto. Los 
catalizadores depositados sobre la estructura ceramica estan disenados para oxidar monoxido 
de carbono e hidrocarburos en fase gas a CO2 y H20. La actividad del catalizador aumenta 
con la temperatura, siendo necesaria una temperatura de 200°C para que el catalizador se 
active. 
Por otra parte, los filtros utilizados en motores diesel atrapan los residuos producido 
por motores diesel de uso industrial. EI elemento cilfndrico del £lltro consiste en varios 
canales cuadrados 0 triangulares en la direccion axial, separados por paredes delgadas y 
porosas. Los canales estan abiertos en un extremo, pero taponados en el otro extremo. De esta 
manera, los gases del escape cargados de particulas estan forzados a fiuir a traves de las 
paredes. El gas puede escapar a traves de los poros del material de la pared. Las particulas, sin 
embargo, son demasiado grandes para escapar y son atrapadas en las paredes del filtro. La 
superficie intema del £lltro esta recubierta con un catalizador que disminuye la temperatura de 
combustion de los residuos, permitiendo que el filtro se regenere. Los residuos acumulados 
se oxidan dentro del filtro durante la operacion regular del motor. En la mayoria de las 
aplicaciones de los motores diesel se producen regimenes con temperaturas de escape de 
gases entre 375 a 400°C, las cuales son necesarias para que se active el catalizador. Se han 
estudiado diferentes formas de aumentar la capacidad catalizadora de estas estructuras, 
aumentando su superficie especi£lca de reaccion ( 1 06) y disminuyendo el coste de los 
catalizadores, empleando materiales mas economicos ( 107- 1 1 2) que los metales preciosos 
( 1 13 - 1 15). 
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Fig. 9: Filtros de cordierita obtenidos por extrusion (NGK). 
Con el metodo de extrusion se fabrican tambien intercambiadores de calor de 
cordierita ( 1 1 6a), que suelen tener forma tubular. Tambien pueden tener forma de parrilla 
( l 1 6b), como el que aparece en la Figura 1 0. Estos elementos se utilizan para recuperar parte 
de la energia de los gases calientes generados en procesos industriales 0 en sistemas de 
propulsion (turbinas). 
Fig. 10: Intercambiador de calor por paso de flujo (GTE). 
Otra aplicacion, mencionada anteriormente, es la de sustrato en microelectronica 
(Figura 1 1 ). Como los sustratos han de ser densos y homogeneos, generalmente se utilizan las 
materias primas simi lares a las descritas para conseguir vitrocenimicos de cordierita. Para esta 
aplicaci6n, los sustratos se conforman por colaje en cinta y e1 serigrafiado ( 1 1 9, 120,1 2 1 ), la 
sinterizaci6n del vidrio debe ocurrir a temperaturas superiores a 800°C, para conseguir la total 
e1iminaci6n de los organicos afiadidos. Ademas, el vidrio debe densificar totalmente antes de 
la cristalizacion, por 10 que se utilizan aditivos adecuados (25-3 1 ,72) 0 se tratan con gases 
como el N ( 1 1 8), que entran en la red cordieritica sustituyendo al oxigeno y evitan la 
formaci6n de ,u-cordierita. 
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Fig. 1 1 : Ejemplo de substrato vitrocerarco para el empaquetamiento electr6nico (IBM). 
Para el procesamiento de materiales porosos, con un tamafio de poro controlado, 
utilizados como materiales aislantes de muy baja conductividad termica ( 1 1 9), se suelen 
aiadir distintos aditivos organicos a la masa cenimica, antes de sinterizar, utilizando metodos 
de conformado como el colaje de una barbotina 0 el moldeo de pasta ceramica. Un ejemplo de 
la obtenci6n de materiales de cordierita porosos es el uso de almidones (122), que 
posteriormente se queman, dejando una porosidad residual. 
En el uso de materiales de cordierita como quemadores de gas, los componentes se 
procesan por extrusi6n y con aditivos organicos econ6micos para generar la presencia de 
poros ( 123). Tras la sinterizaci6n, se obtiene un cuerpo muy poroso con una baja 
conductividad termica y un buen comportamiento al choque termico. Esta porosidad tambien 
hace que la combustion del gas sea mas eficiente. Esta aplicacion sera desarrollada 
extensamente en el siguiente capitulo dedicado a los quemadores y el proceso de combusti6n. 
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Capitulo 2 
Quemadores de Gas Ceramicos 
2.1 Introduccion 
La preocupaci6n por la conservaci6n del medio ambiente se ha convertido en un punto 
de interes desde hace pocas decadas. Se ha demostrado que el uso de combustibles f6siles 
tiene una gran contribuci6n al efecto invemadero, causado principalmente por la emisi6n de 
COz. En el quemado de combustibles, tambien se generan otros contaminantes, como los NOx 
(NO, NOz y NzO) y SOx (SO, SOz). No obstante, la demanda de energia termica es cada vez 
mayor, 10 que hara que los combustibles derivados del petr6leo sigan teniendo importancia en 
las pr6ximas decadas, aunque el desarrollo de energfas renovables, como la solar 0 e6lica, sea 
cada vez mas importante. Como consecuencia de esta demanda, el quemado de combustibles 
Ifquidos como el aceite, el gasoil 0 la gasolina ha evolucionado hacia procesos mas limpios 
mediante el uso de catalizadores (tecnicas de final de tubo) ( 1 ,2) y la mejora de las tecnicas de 
combusti6n (3). 
Por otra parte, la combusti6n de gas natural es muy comun en aplicaciones domesticas, 
como los sistemas centrales de calefacci6n y las cocinas. Una ventaja del gas natural es su 
mayor limpieza, en comparaci6n con otros combustibles, ya que no hay emisi6n de SOx, 
debido a que todos los compuestos de azufre son eliminados del gas natural antes del 
transporte. Sin embargo, sf se producen emisiones de COz, CO y NOx. El COz es inherente al 
quemado de combustibles f6siles y solamente puede reducirse disminuyendo la cantidad de 
combustible quemado. La emisi6n de CO es pequefia cuando se consigue una combusti6n 
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eficiente. La emision de NOx es inherente a la combustion con aire y se puede reducir si la 
temperatura de los gases de combustion decrece. Esto se consigue usando quemadores de 
superficie que trabajen en modo radiante, ya que, la llama se enfria en contacto con el 
quemador que pierde esta energia principalmente por radiaci6n. En este aspecto, los 
quemadores fabricados con materiales porosos parecen ser los mas idoneos (4,5). 
Los quemadores radiantes, como su propio nombre indica, convierten una alta 
proporcion de la energia que les suministra el combustible en energia radiante, que se puede 
usar para calentar otro material. El material usado en la construccion del quemador es 
importante, pues, la cantidad total de calor irradiado por un cuerpo caliente es dependiente de 
la naturaleza de su superficie y de su temperatura. 
Idealmente, para una temperatura dada, un cuerpo negro tiene la maxima emision 
radiante en todo el rango de longitudes de onda. Segfu1 aumenta la temperatura (>500°C), el 
maximo de radiaci6n se extiende hacia la banda visible del espectro. Las superficies con 
espectro de emisi6n similar a la del cuerpo negro, pero con la intensidad reducida un en un 
factor constante en todo el rango de longitudes de onda, son la llamadas "superficies grises". 
La mayoria de los solidos no se pueden catalogar en ninguna de estas dos categorias porque la 
emision varia de forma acusada para diferentes longitudes de onda, como ocurre en particular 
con los materiales refractarios de silice 0 alumina (6). 
Los materiales refractarios se pueden usar como superficies radiantes en diversos 
quemadores de gas y su descubrimiento, y posterior desarrollo, se remonta a principios del 
siglo XX (7). En 1 902, Bone observo que las mezclas de gas ardian, de forma muy intensa, 
dentro de los poros del material refractario incandescente y la superficie se mantenia al rojo 
sin que se apreciasen llamas, si el gas era bombeado a traves de sus poros con la presion 
suficiente. En 1 909, Bone y M'Court aprovecharon este fenomeno, utilizando un material 
poroso refractario, montado sobre una carcasa metalica, y haciendo pasar la mezc1a de gas y 
aire a traves del refractario, que encendieron en la superficie, para posteriormente ir 
incrementando la cantidad de aire de la mezcla hasta que la llama, que fue retrocediendo, se 
estabilizo en la superficie, poniendose al rojo. Este fue uno de los primeros quemadores 
radiantes. Bone cortsidero que el fenomeno era consecuencia de un efecto catalitico del 
refractario. Posteriormente, diversos autores (4) han intentado explicar las caracteristicas 
cataliticas de los materiales refractarios. Aunque habia alguna duda acerca de la naturaleza 
catalitica del material refractario, si quedo establecido que el material ceramico mejoraba 
siempre la combustion de los gases. Aparte del proceso catalitico que pudiese tener lugar, 
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resulto evidente que la combustion mejoraba como consecuencia del precalentamiento de los 
gases en los poros del solido radiante. 
Los quemado res cenimicos de gas son utilizados en diversos procesos industriales y 
domesticos. Ademas de las aplicaciones domestic as, ya mencionadas, tambien se utilizan en 
las cocinas de gas vitrocenimicas y en la pirolisis de los residuos domesticos. Las aplicaciones 
industriales para este tipo de quemadores estan relacionadas con las industrias que en alglin 
momenta del proceso productivo necesiten el aporte calor de forma limpia y economica. 
Entre estas se encuentran, en la industria textil, el secado de la tinta que se utiliza para 
tefi r 0 decorar la ropa. Para esta aplicacion, se usan los quemadores como emisores de 
radiacion infrarroja que, junto con un sistema de recirculacion de aire caliente, hacen que se 
produzca el secado del producto de una forma homogenea, rapida, barata y sin dafiar los 
tejidos. 
Tambien se utilizan en el secado de papel. El quemador radiante no solamente se 
utiliza como un quemador infrarrojo directo, sino tambien para calentar la calandria utilizada 
para seCar el papel mojado. 
Puesto que los quemadores radiantes no liberan ningun producto nocivo para la salud, 
se utilizan tambien en la industria alimenticia, como puede ser el descongelado y 
calentamiento de platos preparados. Tambien se utiliza en varios tipos de homos para 
panaderias, como homos con calentamiento directo 0 indirecto. 
En la industria del automovil se usa en el estampado de las laminas plasticas sobre el 
salpicadero. 
Tambien se utilizan para el curado 0 reblandecimiento de polimeros. Como en el 
reblandecimiento de PVC y en el curado del tejido de fibra de vidrio- teflon. 
Los quemadores se emplean con mucha frecuencia en el tratamiento de los recubrimientos 
esmaltados y de teflon para la fabricacion de utensilios domesticos. 
En la industria del aluminio se utilizan en varios lugares del cicIo de fundicion. Antes 
de llegar a la etapa del colado, el aluminio fundido tiene que mantenerse a temperatura 
constante en un recipiente de espera. Esto se consigue montando un quemador alrededor del 
recipiente que mantiene el aluminio fundido. Otro lugar, donde se utilizan quemadores 
radiantes, es en la zona del cuello de entrada a la zona de moldeo, para que no se produzcan 
enfriamientos prematuros del aluminio fundido y su solidificacion local. 
En la industria de la fundicion, las herramientas tienen que ser precalentadas antes de 
la puesta en marcha para reducir el desgaste de la herramienta y para aumentar la calidad del 
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producto, los quemadores de gas aseguran un precalentamiento homogeneo, eficaz y rapido. 
En esta misma industria, los quemadores se utilizan en el proceso de trefilado, para quitar la 
grasa, para el tratamiento termico y en el proceso de secado. 
En la industria del vidrio se utilizan para la fabricaci6n de tubos cat6dicos, tubos de 
vidrio medicos y bombillas, que deb en someterse a un tratamiento termico despues de su 
producci6n. Los homos para el proceso de tempi ado de vidrio van equip ados con quemadores 
de gas, proporcionando una reducci6n de residuos superior al 1 0%. El tiempo de arranque de 
la linea de calentamiento tambien se reduce a la mitad y la eficacia termica total mejora del 20 
al 50%. En la fabricaci6n de vidrios para coches, se utilizan para el calentamiento local del 
vidrio antes de la etapa de doblado y de templado. La rapida respuesta del quemador, calienta 
el vidrio de inmediato, permitiendo una mejor calidad y mas alta productividad. 
Otra aplicaci6n de estos quemadores es para el calentamiento de grandes espacios 
como pueden ser iglesias, campos de flitbol etc. 
Resulta evidente que las aplicaciones son variadas y ademas aumentan constantemente 
debido a la mayor disponibilidad de las fuentes de gas y su menor coste econ6mico, 
comparado con otras fuentes energeticas. 
2.2 Tipos de Quemadores Cenimicos 
Un quemador radiante puede defnirse como un elemento que, a partir del quemado de 
un combustible apropiado, es capaz de perder una parte sustancial de su energia en forma de 
radiaci6n infraroja y dirigir esta radiaci6n hacia el objeto que se de sea calentar. La fuente de 
esta radiaci6n infrarroja suele ser una superficie no combustible, que se calienta durante la 
combustion. 
En general, los quemadores radiantes se pueden c1asificar de distintas formas: por su 
funcionamiento, seglin la manera en la que el combustible se introduce en la camara de 
combustion, por el tipo de material del que esta construido, por su forma, etc. 
Por el tipo de funcionamiento, se c1asifican como de quemado indirecto 0 directo. Los 
quemadores de quemado indirecto usualmente contienen la reacci6n de combusti6n pero el 
quemador no es la fuente de radiacion, sino la llama producida y los gases fluentes que 10 
calientan. En este caso los productos de combusti6n no se introducen en el recinto que se 
desea calentar. Los quemadores de quemado directo tienen integrados la llama de combusti6n 
y la fuente de radiaci6n infrarroja, esto es, la superficie radiante es calentada hasta altas 
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temperaturas por contacto directo con la llama. La radiacion proveniente de la reaccion de 
combustion es parte de la energia total liberada y los productos de combustion son liberados 
en la zona que se desea calentar. 
Los quemadores tambien se diferencian en la forma en la que el combustible es 
introducido en la zona de quemado. En las calderas de combustion mas antiguas el 
combustible se mezc1aba con el aire necesario para la reaccion en el momento de la 
combustion. Actualmente, esta mezc1a se produce previamente a la entrada en la zona de 
combustion, 10 que mejora la eficiencia de la misma, en cuyo caso, los quemadores se 
denominan de premezc1a. Adicionalmente, se puede mejorar la eficiencia de la combustion 
precalentando la mezc1a combustible-aire antes de la combustion. 
Otra forma de c1asificarlos, es por el tipo y la forma de los mismos. Por el tipo, se 
pueden encontrar principalmente quemadores fabricados de esponja cenimica, de fibras 
cenimicas y en forma de placa cenimica perforada. La forma puede ser plana, cilindrica, en 
forma de panal de abej a etc. 
Los requerimientos necesarios para que un material sea adecuado para la fabricacion 
de quemado res son: 
Bajo coeficiente de dilatacion termica para que los gradientes de temperatura, que se 
originan durante la combustion, no den lugar a grandes tensiones mecanicas. 
Una conductividad termica baja para que el calor que se genera en la zona radiante del 
quemador no provoque un aumento excesivo de la temperatura en las zonas intemas 
del mismo y se produzca el retroceso explosivo de la llama. 
Estabilidad quimica a temperaturas altas que reduzcan la oxidacion 0 corrosion debida 
a los productos de la combustion. 
Buena estabilidad mecanica alta temperatura. 
Porosidad elevada que aumente la eficiencia de la combustion y la superficie total 
radiante 
Otro factor importante a tener en cuenta es la emisividad del material. La emisividad 
se define como la relacion entre la energia que emite un cuerpo a una temperatura 
determinada y la que emitiria un cuerpo negro a esa misma temperatura. Los valores 
de este parametro varian desde 0 hasta 1 ,  que seria el comportamiento de cuerpo 
negro. Por 10 tanto, a los materiales candidatos para fabricar quemadores se les 
requiere una alta emisividad, que permita desprender energia con facilidad y evite 
sobrecalentamientos del material. 
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Ademas, existen requerimientos comerciales: 
Deben ser economicos. 
Disponibles en poco tiempo. 
Faciles de producir industrialmente. 
Hay distintos materiales ceramicos que cumplen, en mayor 0 menor medida, los 
requisitos antes mencionados. La mayoria de la informacion concemiente a los distintos tipos 
de quemadores, tanto ceramicos como metaiicos, aparece en la bibliografia bajo patente. A 
continuacion, se expondra con mayor detalle el tipo de materiales mas usados en la 
fabricacion de quemadores ceramicos, indicando posteriormente que formas pueden tener y 
como se fabrican. 
2.2.1 Materiales Utilizados en los Quemadores Cenimicos 
Alumina 
La alumina (Ab03) aparece en diversas formas cristalinas, siendo la forma a la mas 
estable de todas. El punto de fusion es 2040°C, y sus propiedades mas imp6rtantes son la alta 
resistencia a la fractura y al impacto, y la dureza. El coeficiente de expansion termica es � 
8. 1 0-6 °el por 10 que su resistencia al choque termico es media. La conductividad termica de 
este material es � 30 W/m·K. Su resistencia a la corrosion es buena, ademas, los cuerpos de 
alumina de alta pureza son muy refractarios. En las aplicaciones como material base de 
quemadores ceramicos a veces se utiliza junto con otras fases, como SiC, Si02, Zr02, para 
mejorar las propiedades quimicas 0 mecanicas. 
Mullita 
Este material ceramico de composicion 3Ab03·2Si02 tiene un punto de fusion de 
1 8 1 0  °C. Se puede sintetizar por la calcinacion de mezclas de alumina y caolin en las 
proporciones adecuadas. Los cuerpos de mullita tienen un coeficiente de dilatacion termica 
medio (5. 1 0-6 Oel) y una baja conductividad termica (7 W/mK) aunque una de sus 
propiedades mas importantes es su resistencia a la deformacion bajo esfuerzos mecanicos a 
temperaturas altas. Esta propiedad es muy dependiente de la presencia de impurezas y la 
aparicion de fase vitrea durante la sinterizacion. Otra caracteristica es su estabilidad quimica. 
La caracteristica negativa de la mull ita es su fragilidad, que se ha intentado mejorar con la 
adicion de fases secundarias en forma de particulas, fbras y whiskers de otros materiales 
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como SiC 0 zr02. Tambien se ha recubierto con otros compuestos para mejorar su resistencia 
a la corrosion y aumentar su emisividad como el CoAh04. 
Titanato de Aluminio 
Las principales caracteristicas del AhOyTi02 son su baja conductividad termica y 
tambien su bajo coeficiente de expansion termica; 2 W/mK Y 1 . 1 0-6 0C-1 respectivamente. 
Ambas propiedades Ie confieren un excelente comportamiento frente al choque termico que se 
explican, a nivel microestructural, por la presencia de microgrietas generadas durante el 
enfriamiento desde Ia temperatura de sinterizacion. Su punto de fusion es alto ( 1 860°C) 10 que 
Ie confiere una refractariedad elevada. Otra caracteristica, que hace atractivo este material 
para usos industriales, es Ia facilidad de mecanizado de piezas. 
Circona 
EI oxido de circonio, Zr02, es un material usado extensamente en industrias de distinto 
tipo como la metalurgica, cenimica, de produccion de vidrio 0 de ingenieria quimica de alta 
temperatura, debido a su alta refractariedad. Tiene un punto de fusion de 2700 °C, una 
conductividad termica muy baja ( � 3  W/mK), un coeficiente de expansion termica de 1 0. 10-6 
0C 1 y es muy estable quimicamente. Se da en tres formas cristalognificas distintas 
(monoclinica, tetragonal y cubica) estables en distintos rangos de temperatura. Se suelen 
utilizar aditivos que estabilizan la forma cubica evitando la inversion a cualquiera de las otras 
dos formas durante el enfriamiento 0 el calentamiento, previniendo, de esta forma, la 
propagacion de grietas. La presencia de la fase tetragonal Ie confiere a los materiales de 
circona una alta resistencia y una alta tenacidad. En los quemadores cenimicos, el zr02 puede 
utilizarse en forma de fibras de fase cubica, como material monolitico 0 como aditivo para 
mejorar las propiedades de otras matrices. Tambien se utiliza, en su forma tetragonal, como 
recubrimiento en los quemadores para aumentar su superficie especifica (8). 
Carburo de Silicio 
EI carburo de silicio de grado refractario se produce industrialmente a partir de 
mezclas de carbon y silice, que se colocan entre dos electrodos de grafito, haciendo pasar 
corriente electrica hasta alcanzar los 2200 °C, temperatura a la cual el SiC cristaliza. Hay dos 
fases principales; la forma a que se produce a temperaturas de 1400- 1 800 °C y la forma p que 
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se produce a temperaturas superiores. Otro metoda de obtener SiC es mediante la deposicion 
en fase vapor de silice sobre substratos de carbono. 
Las propiedades principales del SiC son la extremada dureza, alta conductividad 
termica, del orden de 270 W/mK Y la resistencia a la fractura (420 MPa) que la conserva a 
temperaturas por encima de los 1 200 °c, ademas, el coeficiente de expansion termica es 
intermedio, 5 . 1 0-6 oC-1 • Su resistencia al choque termico es buena (�Tc�OO°C) Y 1a 
emisividad es alta debido a su color negro. En cuanto a la estabilidad quimica, no se ataca por 
acidos y en atmosfera de aire se oxida muy 1entamente. En e1 caso de los quemado res 
ceramicos, se usa en forma monolftica, de esponja, tubos, etc, 0 como adicion a otras 
composiciones, para mejorar las propiedades mecanicas y/o termicas. 
Compuestos del Sistema Li02-Ah03-Si02 
Hay tres compuestos del sistema Li02-Ah03-Si02 que son interesantes para 
aplicaciones que requieran bajos coeficientes de dilatacion. Una de ellos es el compuesto 
Li02"Ah03·2Si02 denominado eucriptita. La forma de alta temperatura, a-eucriptita, se forma 
cuando la composicion de oxidos se calienta hasta el equilibrio en aire 0 cuando la forma de 
baja temperatura, ,8-eucriptita, se calienta a temperaturas por encima de 970 °C. La expansion 
termica de los cristales de ,8-eucriptita es muy anisotropica. Tiene una expansion positiva en 
el eje a (7,26. 10-6 Oel) y" negativa en el eje c (- 16,35 . 1 0-6 Oel). Se pueden fabricar productos 
ceramicos de interes a partir de la ,8-eucriptita y de soluciones solidas de Si02-,8-eucriptita, 
controlando las tensiones residuales causadas por la anisotropia de la expansion termica. La 
cantidad maxima de Si02 que puede entrar en solucion solida en la estructura de la ,8-
eucriptita esta limitada por la formacion del compuesto Li02·Ah03-4Si02. La fase de alta 
temperatura de este compuesto se denomina ,8-espodumena. Como la eucriptita, la 
espodumena tiene fases de alta y baja temperatura. La forma de baja temperatura, a,­
espodumena, cuando se calienta en atmosfera de aire a 900 °C, revierte a ,8-espodumena de 
forma irreversible, con un aumento de volumen del 30%. Las vitroceramicas de p­
espodumena tienen un coeficiente de dilatacion termica del orden de 1 ,5 . 1 0-6 °el • La 
espodumena suele utilizarse como aditivo para aumentar la resistencia al choque termico. El 
tercer mineral perteneciente al sistema mencionado es la petalita, que tiene la composicion 
quimica Li02·Ah03·8Si02. Si se calienta por encima de 1000 °c, esta composicion se disocia 
en una solucion solida de ,8-espodumena y Si02. Los productos comerciales resistentes al 
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choque tennico basados en estas composiciones se preparan a partir de materias primas, 
productos sinteticos 0 mezclas de ambos calentandolos en el rango de 1200 - 1 300 °C. 
Tambien se pueden preparar por recristalizacion de vidrios de la composicion indicada. La 
petalita sintetica funde a 1 350°C. En general, los compuestos del sistema Li02-Ah03-Si02 
tienen coeficientes de dilatacion tennica muy bajos, por 10 que se suelen utilizar como 
aditivos para mejorar el comportamiento al choque tennico de otros materiales. 
Cordierita 
Este material ha sido tratado de fonna extensa en el capitulo anterior. Las propiedades 
mas destacables de la cordierita como material para quemadores de gas ceramicos son su baja 
conductividad tennica de � 4 W/mK, y su bajo coeficiente de expansion tennica, entre 0,7 y 
5 . 1 0-6 °el , y su alta resistencia al choque tennico. 
2.2.2 Formas Principales de los Quemadores Cenimicos y 
Procedimientos de Fabricacion 
A continuacion se van a detallar los tipos de quemadores ceramicos que se pueden 
encontrar comercialmente 0 bien, han sido patentados. Para cada uno de ellos, se explicara 
como se obtuvieron y cuaIes son los materiales ceramicos que se utilizan. 
Quemadores Cenimicos de Fibras 
Una de las fonnas mas comunes de los quemadores ceramicos es la manta fabric ada con 
fibras. El metodo usual de preparar estos materiales fibrosos es el confonnado en vado de una 
barbotina. La barbobotina se obtiene mezclando fibras, de diametro entre l O y 30 }.lm, mas un 
ligante adecuado para que mantengan la fonna. Este ligante suele ser un cemento de alumina, 
circona 0 silice. Una vez que el ligante esta completamente mezclado con la barbotina de 
fibras, la mezcla se introduce en un molde metaIico con la fonna que se de sea conseguir, 
plana, cilindrica u ovalada. El cuerpo confonnado y humedo se somete a vado para extraer el 
agua que se habia utilizado como vehiculo. Despues de secado, el cuerpo se cura a 
temperaturas ::;500°C para que los ligantes Ie confieran solidez estructural. El conformado 
fibroso debe mantener sus propiedades estructurales a las temperaturas de trabajo del 
quemador, superiores a 900°C. 
Las fibras pueden ser de los materiales que se han descrito anteriormente. Se destacan, 
como mas comunes los quemadores fabricados con fibras de alumina-silice, algunos autores 
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modifican esta composici6n afadiendo otras especies como Ba203 (9) 0 fibras de menor 
longitud para aumentar la eficiencia radiante ( 1 0). Tambien pueden actuar como una pantalla 
radiante depositada sobre el quemador utilizando vehiculos organicos volatiles ( 1 1) ,  que 
desaparecen despues del sec ado 0 polimeros ( 12) que se queman al ser calentados. Otros 
materiales ceramicos utilizados en la fabricaci6n de fibras son el SiC ( 13) y la circona. 
Estos cuerpos fibrosos poseen muy alta porosidad (hasta 95% en volumen) como se 
puede apreciar en la Figura 1 .  La configuraci6n en forma de manta de fibras hace que el 
recorrido del gas tenga una tortuosidad alta, por 10 que el frente de llama que se forma es 
uniforme y disminuye el riesgo del retroceso de la llama. Otra de las propiedades de esta 
estructura es su baja conductividad termica, de hecho, se emplean tambien como aislantes 
termicos y permite el montaje directo sobre estructuras metaIicas. Las estructuras de fibras 
poseen tambien un bajo coeficiente de expansion que mejora el comportamiento al choque 
termico. Otra caracteristica que hay que destacar en estas estructuras es que las fibras de la 
superficie, que sobresalen, hacen que aumente la eficiencia radiante del quemador. 
Fig. 1 :  Detalle de fibras cenimicas de 15 llm de diametro, de un quemador Schott Ceramat®. 
Uno de los productos de este tipo, desarrollado por la empresa americana Alzeta es el 
denominado PyrQcore ® y el desarrollo posterior Duratherm TM, ambos son cilindros ceramicos 
porosos utilizados en calderas, calentadores de agua, homos y equipamiento de cocina. En 
este tipo de tecnologia tambien esta basado su quemador pyromat™ utilizado en calderas 
comerciales e industriales, as! como en calentadores de agua. En la Figura 2 se puede observar 
un quemador radiante del tipo Duratherm TM • 
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Fig. 2: Quemador radiante Duratherm™. 
Esponjas Cenimicas 
Los materiales conformados con fibras tienen baja conductividad, sin embargo, su 
comportarniento a fluencia y su resistencia a la corrosi6n son bajos. Los materiales densos, 
monoliticos, salvan estos inconvenientes pero, al tener mucha mas mas a, la energia necesaria 
para mantenerlos a una cierta temperatura es mas elevada. Por contra, las esponjas cerarnicas 
tienen una mejor resistencia a la fluencia y a la corrosi6n que las fibras, sin un aurnento de 
masa que produciria un incremento de la capacidad calorifica. 
Las esponjas cerarnicas 0 cerarnicas reticuladas pueden considerarse como un sistema 
con dos fases; una fase s6lida continua y una fase porosa que se extiende en todas las 
direcciones. Estas esponjas se utilizan frecuentemente como filtros de gases en los motores 
diesel, como filtros para metales fundidos, material aislante en homos y como quemadores 
cerarnicos de gas. La manera de obtener estos materiales es por el metodo de la replica 
polimerica. El procedimiento consiste en la inrnersi6n de una esponja, normalmente de 
poliuretano, en una barbotina del material ceramico con el que se qui ere conformar el 
quemador, de forma que los muros del material organico quedan recubiertos. Despues de 
eliminar el exceso de barbotina, la esponj a recubierta se calienta para eliminar el componente 
organico y, posteriormente, se sinteriza. La estructura intema de la esponja se replica como se 
puede observar en la Figura 3 .  
45 
Fig. 3: Detalle de un quemador cenimico reticulado de Ecoceramics BV con una densidad de poro de 36 poros 
por cm2• 
Las distintas estructuras ceramicas reticuladas que se pueden conseguir dependen de la 
forma inicial de la esponja polimerica: paralelepipedos ( 14), cilindros ( 1 5), cilindros huecos, 
( 1 6), toroides ( 1 5) etc. ,  seglin la aplicaci6n buscada. Los materiales ceramicos que se utilizan 
abarcan todo el rango de los descritos en los apartados anteriores ( 1 5 , 1 7, 1 8) .  Las 
caracteristicas principales que diferencian unas estructuras reticuladas de otras, aparte de la 
forma y el material, son el numero de poros por cm2 y la porosidad. En el caso de los 
quemadores ceramicos de gas, la densidad de poros depende del tipo de quemador que se 
considere; si sirve s610 como quemador inerte, la densidad de poros oscila entre 4 y 1 2  poros 
por cm2 , pero si se trata de un quemador radiante, la densidad de poros alcanza los 36 poros 
por cm2• La porosidad puede oscilar entre el 50 y el 95 %. Esto hace que la estructura 
reticulada ofrezca poca resistencia al flujo del gas y pueda considerarse que el recorrido del 
gas a traves de la placa del quemador es similar a su anchura, 10 que da una tortuosidad 
cercana a la unidad. A veces se recurre a distintos tipos de recubrimientos sobre la estructura 
reticulada para mejorar la eficiencia radiativa del quemador. Asi, la superficie de combusti6n 
(donde se forma la llama) se recubre de SiC ( 14) 0 de aleaciones metMicas (compuestos de 
Fe) que aumentan la emisividad del material. Dichos recubrimientos se realizan mediante el 
metodo de pulverizado de emulsiones, por inmersi6n en una barbotina ( 1 5) 0, como en el caso 
de recubrimientos de SiC, mediante deposici6n en fase vapor. 
Una de las empresas que comercializa quemadores reticulados de mullita es 
Ecoceramics. En la Figura 4 se puede apreciar un quemador reticulado de Ecoceramics en 
funcionamiento. 
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Fig 4. Quemador reticulado de Ecoceramics trabajando en modo radiante (izquierda) y en modo "llama azul" 
(derecha). 
Placas Ceramicas Perforadas 
Las placas ceramic as perforadas estan formadas por un material ceramico de alta 
porosidad con un gran nUmero de finos canales que atraviesan la placa transversalmente. EI 
combustible atraviesa los canales desde una de las caras de la placa y se quema en la opuesta. 
Como en los casos anteriores, el material base de la placa debe ser refractario para que soporte 
las temperaturas ;;:900°C, facilmente a1canzadas en la superficie de combustion y, ademas, 
debe tener una alta porosidad para que se reduzca la conductividad termica y aumente e1 
rendimiento de la combustion (4). E1 material base de 1a p1aca puede ser cua1quiera de los 
descritos en el apartado 2.2. 1 :  cordierita, titanato de aluminio, alUmina, mullita, silice amorfa, 
espodumena etc, (5, 1 9-21 )  . Para incrementar la porosidad de las materias primas, se les 
afiade productos formadores de porosidad, como pueden ser el carbon, las virutas de madera, 
el almidon, la celulosa 0 cualquier otro material que genere gases durante su descomposicion 
a altas temperaturas. La proporcion en peso del componente productor de porosidad debe 
estar dentro de ciertos limites. Si la cantidad de la carga organica es baja, la porosidad de la 
placa sera demasiado pobre y se podrian producir retrocesos de la llama. Si, por el contrario, 
la cantidad de esa sustancia es demasiado elevada, el cuerpo obtenido no tendra las 
propiedades mecanicas suficientes como para ser montado en el quemador. Un ejemplo de 
estos limites, se encuentran en la patente de Abe y col. (20), donde los limites minimos y 
maximos de material formador de por�s, que recomiendan para obtener un quemador 
ceramico de placa perforada, estan entre el 25 y 40 % vol., respectivamente. Ademas, el 
tamafio de los poros en este tipo de placas, debe encontrarse en el rango 25-500 ).m. Si el 
tamafio de los poros es inferior a 25 ).m, se producen fuertes caidas de presion del gas al 
atravesar la placa y si, por el contrario, el tamafio excede las 500 ).m, se produce una gran 
reduccion de la resistencia a la fractura del material poroso. 
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Por otra parte, las propiedades mecanicas de estos materiales porosos, pueden 
mejorarse afiadiendo fibras ceramicas, que suelen ser de alUmina y silice, a las composiciones 
originales (21 ). 
Hay distintos metodos para producir los canales caracteristicos de este tipo de 
quemadores (Figura 5). Los canales pueden ser moldeados por prensado de la pasta ceramica, 
introduciendo la pasta en un molde con la forma final que se desea dar al quemador, 0 
tambien, se pueden utilizar metodos de tecnologia mas avanzada como puede ser la 
perforacion por laser (22). 
Fig. 5: Detalle de las placas perforadas producidas por Morgan Matroc S.A. 
El diametro de los canales es un parametro muy importante y debe estar entre 0,05 y 5 
mm para que funcione correctamente (20). Si el diametro es menor de 0,05 mm es muy diflcH 
que se produzca la combustion en la zona superior del canal, y si se produce, es incompleta. 
Ademas, los canales de diametro demasiado pequeno se obstruyen facilmente por los residuos 
de la combustion. Si el diametro excede los 5 mm, se producen fenomenos de soplado, por los 
cuales las llamas se despegan de quemador, haciendo que la combustion sea inhomogenea, 0 
el retroceso de la llama hacia las zonas inferiores del quemador. En el mercado pueden 
encontrarse diametros de agujeros que varian entre los 0,5 y los 2 mm (20,23). 
El espesor del quemador es tambien un factor a tener en cuenta. Si bien, debido a la 
baja conductividad termica, la placa ceramica pudiera hacerse muy fina sin que hubiera 
transferencia de calor hacia las zonas metalicas de la camara de combustion, no es aconsejable 
un espesor menor de 2 milimetros debido a la pobre resistencia mecanica que tendria el 
quemador. De igual forma, las placas ceramicas con espesores superiores a los 30 mm darian 
lugar a que no hubiera homogeneidad en la temperatura superficial del quemador (20). La 
geometria de los canales tambien puede variar seglin el quemador, siendo generalmente 
canales conicos 0 ciIfndricos. 
Algunos autores modifican la composicion del material base afiadiendo componentes 
como litio, nique1, manganeso, cob alto titanio, cobre, hierro, cromo y vanadio en forma de 
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oxidos (21 ), que tienen un efecto catalitico sobre la combustion del gas y reducen la relacion 
CO/C02• 
Uno de los aspectos mas criticos perseguidos en estos quemadores es el aumento de la 
emision de radiacion desde la superficie. Para conseguirlo, estas se suelen recubrir con 
materiales de alta emisividad como puede ser grafito (24) 0 materiales de base metaIica (25). 
Otra forma de aumentar la emisividad consiste en incrementar la superficie radiante. Hay 
diferentes patentes que proponen aumentar la superficie radiante mediante relieves moldeados 
en las placas. Estos relieves pueden ser romboedricos, triangulares 0 hexagonales (21 ,26-28) y 
se disponen en la superficie del quemador de distintas formas (Figura 6). 
Fig. 6: Distintas configuraciones superficiales de las placas perforadas desarrolladas para aumentar la eficiencia 
de ernision de radiacion. La zona rayada indica el material poroso (2 1 ,26-28). 
Una de las empresas mas importantes que comercializan este tipo de placas perforadas 
es Morgan Matroc S. A. (ahora Rascher Espana S.A.) ubicada en Barcelona. Esta empresa es 
la mayor productora de placas perforadas del mundo, fabrica placas ceramicas perforadas con 
distintas formas y de diversos materiales (Figura 7) para aplicaciones en quemadores tanto 
domesticos como industriales. 
Fig. 7:  Distintas placas cenirnicas perforadas fabricadas en Morgan Matroc S.A. 
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Las aplicaciones domesticas de este tipo de placas son en calentadores, calderas, 
estufas cataliticas y cocinas de gas vitrocenimicas. En el campo industrial, se pueden 
encontrar en calefactores, secadoras de papel y textiles, etc. 
Aparte de los quemadores ceramicos, en los que se centra esta memoria, existen 
tambien quemadores metalicos de gas. La principal ventaja de los quemadores metalicos 
frente a los ceramicos es su resistencia meccinica y su inconveniente es la oxidacion. Las 
formas principales en las que aparecen son los perforados con agujeros 0 rej illas, como los 
que fabrica Kantal A.B. (Suecia), 0 de fibras metalicas, fabricados por N. V. Acotech S .  A. 
(Belgica). Los materiales base de estos quemadores son distintas aleaciones metalicas como 
aceros austeniticos, ferriticos, aleaciones de Fe-Cr-Al (FeCralloy) y Ni-Cr-Fe (Nicrofer). Al 
igual que los quemadores ceramicos, los metalicos pueden presentar distintas geometrias; 
pIanos, conicos cilindricos etc. 
2.3 Combustion en los Quemadores Cenimicos 
El quemado de combustibles gaseosos requiere la mezc1a del gas con el elemento 
oxidante, normalmente el aire. Cada combustible gaseoso tiene unos limites de inflamabilidad 
maximo y minimo que definen el contenido maximo y minimo de combustible en la mezc1a 
aire/gas para que ocurra la combustion. Una situacion relevante es la de la combustion 
estequiometrica. En condiciones normales, la relacion de voillinenes V(02)N(gas), para que 
se de la combustion estequiometrica, es igual a 2 en el caso del metana (CH4) e igual a 5 para 
el propano (C3Hg) (29). Si se asume que el aire esta compuesto de oxigeno en � 2 1  %, se tiene 
que V(aire)N(CH4)=9,52 y V(aire)N(C3Hg)=23,S. Es raro que la combustion estequiometrica 
se de en la practica porque la mayoria de las veces, y debido a que el proceso de combustion 
no es siempre homogeneo en toda la mezc1a, se obtienen otros componentes no deseados 
como son el CO, NOx, hidrocarburos no quemados, etc. De entre todos, el CO es el mas 
peligroso para la salud, pues este gas puede causar la muerte con niveles muy bajos de 
concentracion. Afortunadamente, es bastante facil mantener muy bajas las emisiones de CO, 
simplemente, asegurando un exceso de aire en la mezcla. Este exceso de aire, n, es un 
parametro de la combustion y se define como: 
volumen de aire total n 
volumen de aire necesario para la combustion estequiometrica 
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donde el denominador es caracteristico de cada gas, como se vio anteriormente. Los val ores 
usuales de n son del orden de 1 ,2-1 ,3, 10 que significa un 30 % de exceso de aire, de hecho, 
este valor es el optimo para la eficiencia de la combustion y que las emisiones sean minimas. 
Otro parametro importante en la combustion de quemadores ceramicos es la carga 
termica, P, que se mide en kW/m2. Para que se de una carga termica determinada, los gases 
deben tener una cierta velocidad de salida 0 flujo. La relacion entre P y la velocidad de los 
gases, u, depende de n y del valor calorifico neto, H, seglin la re1acion (30): 
U =   [I] 
siendo Xo = 0.2094 la fracci6n volumetrica de oxigeno en aire seco Y SCH =2.0028 la 2 4 
cantidad volumetrica relativa de oxigeno necesaria para la combusti6n estequiometrica del 
metano. EI valor calorifico neto del metano es H =35.9 MJ/nm3 (30). 
Cuando se produce la combusti6n de la mezcla, debido a la acci6n de un agente 
externo, como puede ser una chispa, aparecen las llamas caracteristicas de estas reacciones 
exotermicas. La velocidad de la llama, v, que se define como la velocidad con la que el frente 
de la llama se propaga hacia la fuente de la mezcla aire/gas, es otra caracteristica de la 
combusti6n. La velocidad de la llama depende de varios factores (3 1 )  como la relaci6n de 
aire n, la presi6n, la temperatura de la mezcla y la temperatura de la llama, entre otros. Para 
una relaci6n de aire y una presi6n fijas, la velocidad de la llama aumenta con la temperatura 
de la mezcla y con la temperatura de la llama. 
Se dice que el frente de llama es estable cuando la velocidad de la llama v es igual a la 
velocidad de salida de la mezcla de gases u. La propagaci6n de un frente de llama depende de 
la posibilidad de que pueda a1canzar una temperatura minima de ignici6n a la cual se produce 
la combusti6n qui mica de la mezcla gas/aire. Si esta temperatura no se a1canza en algun 
punto, el frente de llama se propagara hacia algun otro punto posterior donde si pueda ocurrir 
la ignici6n. 
Como se vio anteriormente, la combusti6n puede ser de tipo atmosferico, es decir, la 
mezcla gas/aire y la combustion se producen a la salida del quemador, sin posibilidad de 
cambiar la potencia radiante del quemador, y de tipo premezcla que proporciona un flujo 
continuo de la mezcla gas/aire hacia el orificio de salida, donde se produce la combusti6n. La 
segunda categoria se da en los quemadores tradicionales de premezcla parcial, tipo Bunsen 
(32), compuestos de una 0 varias boquillas, como pueden ser los quemadores de las cocinas 
de gas, en los que las boquillas estan dispuestas en forma circular, 0 los quemadore�,JeJ� /,,/ , '; : ' " ' "'-, /<" : .i · .
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calderas domesticas para agua, fonnadas por varias hileras de boquillas por donde salen las 
tipicas llamas azules. 
Otros quemadores de premezc1a son los quemadores radiantes, que pueden ser 
ceramicos 0 metaIicos. La combusti6n en este tipo de quemadores, que suelen ser porosos, 
tienen varias ventajas respecto al otro tipo de quemadores de premezc1a. La principal ventaja 
es el  amplio rango de modulaci6n de la carga tennica del quemador pues penniten variarla en 
un rango 1 :20. Esto pennite un considerable ahorro energetico al poder usar el quemador con 
la carga termica mas eficiente, seglin el requerimiento del usuario. Otra ventaja  principal es la 
baja emisi6n de NOx en todo el rango de trabajo, debido a la pequefia longitud de la llamas, 
aun trabajando a altas cargas tennicas. Esto ultimo da la posibilidad de construir camaras de 
combusti6n compactas, 10 cual reduce las perdidas de energia y el tiempo de residencia de los 
gases calientes dentro de la camara, disminuyendose, de esta forma, la emisi6n de NO 
termico. 
Dependiendo de la carga termica que se necesite, la velocidad de los gases debeni 
variar segun la expresi6n [ 1 ] .  Cuando la velocidad de salida de la mezc1a es alta, se producen 
llamas azules alargadas y el frente de llama en este caso se aleja de la superficie del 
quemador. Se dice entonces que el quemador esta trabajando en modo de llama azul. Cuando 
se reduce el flujo gas/aire a traves del quemador, la velocidad de salida de la mezc1a por los 
orificios de la superficie tambien se reduce. Esto hace que el frente de llama se establezca 
cerca de la salida de la mezc1a y caliente el material ceramico, que se pone al rojo. Este es el 
modo denominado radiante. 
Una fonna de caracterizar los quemadores es dibujar su diagrama de trabajo (Figura 
8), que representa el rango permitido de utilizaci6n en terminos de la carga termica, P, y de la 
relaci6n de aire, n. 
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p 
Retroceso de la llama 
n 
Fig. 8: Ejemplo de diagrama de trabajo de un quemador de gas. 
Las zonas 1 ,2 Y 3 del diagrama se corresponden con las situaciones de trabajo del 
quemador en modo radiante, modo transitorio y aparicion de llamas azules, respectivamente, 
los cuales se explicaran en un apartado posterior. 
A continuacion, se describiran con mayor detalle los procesos que ocurren en la 
combustion de gases en quemadores ceramicos y los distintos modos de quemado de esos 
gases, que se pueden dar en el funcionamiento normal de un quemador cenunico de gas. 
2.3.1 Quimica de la Combustion 
El proceso de combustion se suele simplificar en una sola reaccion: 
combustible + aire � productos 
Sin embargo, en el proceso de combustion se producen muchas reacciones 
intermedias. En la Figura 9 aparece la cadena de reacciones denominada C-l ,  usualmente 
utilizada en el estudio de la combustion del metana (33). Esta secuencia de reaCClOnes 
fundamentales se suele utilizar en la simulacion numerica de la combustion (30). 
Esta serie de reacciones es el llamado mecanismo esqueletal de la combustion del 
metana en atmosfera de aire y consiste en 25 reacciones reversibles entre 1 6  componentes 
quimicos. Por 10 tanto, el metano reacciona con el oxigeno a traves de distintas reacciones y 
componentes quimicos intermedios para formar CO2 y H20. Entre estos componentes se 
encuentran especies como los radicales 0, H Y OH. 
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CH4 
• I ) H2 + 02 P OH + 0  14) CH20 + H p  HCO + H2 2) 0 +  H2 P OH + H IS) CH20 + OH p HCO + H2O 
/ CH3 3) H2 + OH P H20 + H 16) HCO + H p  CO + H2 • 4) OH + OH p O  + H2O 1 7) HCO + M P CO + H + M 
CH30 -. CH20 5) H + O2 + M P H20 + M 1 8) CH3 + 02 P CH30 + 0 
• 6) H + H20 P OH + OH 19) CH30 + H P CH20 + H2 7) H + H02 P H2 + O2 20) CH30 + M P CH20+H + M 
HCO 8) OH + H02 P H20 + O2 2 1 )  H20+ H02 P H202 + O2 
• 9) CO + OHp CO2 + H 22) H202 + M P OH + OH + M 
CO 10) C� + M p CH3 + H + M 23) H202 + OH P H20 + H02 
• 1 1) C� + H p  CH3 + H2 24) OH+ H +M p H2O + M  12) C� + OH p CH3 + H2O 25) H+ H +  M p  H2 + M 
CO2 13) CH3 + O p  CH20 + H 
Fig. 9:Aproximacion de la reaccion de oxidacion del metano en aire(33). 
Hay numerosos trabajos que modelizan la combustion que ocurre en los quemadores 
de gas (34-42), utilizando varios panunetros de los quemadores y aproximaciones a las 
reacciones quimicas como la C-I (Fig. 9). Los parametros fundamentales que se tienen en 
cuenta son la transferencia de calor que se produce entre el gas y el quemador, las propiedades 
radiativas del material cerami co, la presencia 0 no de fenomenos turbulentos y las ecuaciones 
de transporte. Tambien se asume la conservacion del momenta y la masa. Las modelizaciones 
permiten estimar los perfiles de concentracion de radicales, que de otra forma sena imposible 
evaluar. Tambien se puede calcular la cantidad de especies nocivas como el CO 0 NO, que se 
producen en los distintos regimenes de trabajo del quemador, 0 la distribucion de 
temperaturas en las distintas zonas del quemador. Estos datos facilitan el disefio del quemador 
para que se produzca una combustion eficiente y limpia. 
2.3.2 Modos de Combustion en los Quemadores Cenimicos 
El rango de modulacion de un quemador esta dividido en las tres regiones que se 
aprecian en el diagrama de trabajo de la Figura 8: una region de carga termica baja, otra 
region de carga termica intermedia y la ultima, de alta carga termica. Para pasar de una region 
a otra, dada una relacion de aire (normalmente entre 1 , 1  y 1 ,3), se varia la velocidad de la 
mezcla de gases. Las regiones estaran determinadas por la relacion existente entre la 
velocidad de salida de los gases, u, y la velocidad de la llama, v. Estas tres regiones son 
descritas a continuacion. 
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Modo de llama azul 
El modo de llama azul se consigue cuando el quemador trabaja a cargas termicas 
elevadas, entre 600 - 2000 kW/m2• El aumento de la carga especifica del quemador supone el 
incremento de la velocidad de salida de los gases, que se hace mayor que la velocidad de la 
llama. Esto produce un aumento en la longitud de la llama hasta desprenderse de la superficie 
del quemador. Previamente, la longitud de la llamita que se produce en cada poro 0 agujero va 
aumentando y se van uniendo a las llamas adyacentes hasta formar una llama uniforme de 
color azul, a cierta distancia del quemador, como se aprecia en la Figura 1 0. La longitud de la 
llama azul puede variar desde 3 mm hasta 20 mm, dependiendo del nivel de carga termica 
(30). 
Fig. 10: Quemador reticulado de Ecoceramics funcionando en el modo de llama azul (30). 
En este modo de trabajo, el quemador cenimico esta sujeto a temperaturas en su 
superficie de alrededor de 750°C, es decir, bastante moderadas. Las especies quimicas que son 
susceptibles de degradar el material ceramico no Ie afectan, pues la combustion se produce 
bastante lejos de la superficie. 
Modo transitorio 
Cuando la velocidad de la mezc1a de gases aumenta hasta val ores cercanos a los de la 
velocidad de la llama (P == 400 600 kW/m2) aparecen dos tipos de comportamiento en la 
llama. El medio poroso sobre el que ocurre la combustion no suele ser homogeneo, 10 que da 
lugar a variaciones de la velocidad de la mezcla a la salida del medio poroso. Las diferencias 
locales de la velocidad de la mezcla son pequefias si el quemador trabaja  a cargas pequefias. 
Sin embargo, para cargas termicas mayores, cuando la velocidad de la mezcla se aproxima a 
la velocidad de combustion adiabatica, la velocidad local de la mezcla puede ser mayor en 
55 
algunos puntos y menor en otros que la velocidad de combusti6n adiabatica. Esto significa 
que, en determinadas zonas, la llama se estabiliza cerca de la superficie del quemador 
mientras que en otras, se aprecian llamas azules tipo Bunsen, como puede observarse en la 
Figura I I . 
Fig. 1 1 : Quemador reticulado de Ecoceramics trabajando en el modo transitorio (30). 
La resistencia al flujo se vera incrementada localmente en los puntos donde la 
velocidad de la mezcla sea menor que la velocidad de la llama, ya que, esto crea un 
calentamiento local de la zona. Este calentamiento provoca una caida de presi6n en esas 
zonas, produciendose un gradiente de caida de presiones en la placa y por 10 tanto, una 
variaci6n de la carga termica del quemador de un punto a otro. 
Modo Radiante 
Cuando se opera a cargas termicas bajas (P == 1 00 - 400 kW/m2), la velocidad de 
mezcla u es menor que la velocidad de la llama v. Todo quemador radiante, al encenderse, 
comienza funcionando en modo azul, 10 que significa altas u, para despues, ir disminuyendo 
la velocidad de la mezcla, 10 que provoca que el :£rente de llama vaya retrocediendo hasta que 
alcanza la superficie del quemador. En esta superficie, la llama se estabiliza debido a que la v 
disminuye hasta igualarse con la velocidad de salida de la mezcla u. La velocidad v disminuye 
porque la llama transfiere energia al quemador y, al hacerlo, reduce su temperatura. De esta 
[onna, el quemador, aumenta su temperatura y comienza a emitir energia a los alrededores en 
[onna de radiaci6n. En la Figura 1 2  puede apreciarse el aspecto que adquiere el quemador en 
estas condiciones de combusti6n. 
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Fig. 12 :  Quemador reticulado de Ecoceramics operando en modo radiante (30). 
Como la temperatura de la llama ha disminuido, la relaci6n de producci6n termica de 
NOx se reduce significativamente. En el caso de materiales ceramicos reticulados, la llama 
que se produce esta formada por la coalescencia de pequefias llamas cerca de la superficie del 
quemador (30). Esta coalescencia, sin embargo, no se produce en el caso de los quemadores 
ceramicos perforados, salvo que el diametro de los orificios de salida del gas sea inferior a 0,6 
mm (35). En los demas casos, se produce unas pequefias llamitas asociadas a cada orificio de 
salida, que no interaccionan con las llamas de los orificios adyacentes (43). 
La emisividad del material es un parametro a tener en cuenta cuando el quemador 
trabaja en este regimen. Cuanto menor es la emisividad de un material mayor es la 
temperatura que alcanza la superficie radiante, para una carga termica dada, y 
consecuentemente, la temperatura del gas dentro del quemador tambien aumenta. Esto indica 
que la llama se estabilizara mas cerca de la superficie radiante, 0 en parte, dentro del 
quemador. El efecto de enfriamiento la llama es mayor cuando esta se estabiliza parcialmente 
dentro del quemador, ya que, de esta forma, se puede ceder energia al quemador antes y 
despues de la zona donde se esta produciendo la combusti6n (30) . En casos extremos, cuando 
el diametro del orificio es demasiado grande 0 se trabaja con cargas termicas bajas, la llama 
no llega a estabilizarse en las zonas cercanas a la superficie y penetra hasta que se produce un 
retroceso explosivo de llama y el quemador deja de funcionar. Por el contrario, cuando el 
diametro del canal es demasiado pequefio, la llama puede ceder tanta energia al material, que 
no pueda mantenerse y se apague (20,3 1) .  
La modelizaci6n del quemador funcionando en este regimen permite conocer c6mo 
seran los gradientes de temperatura del gas y del material, la distribuci6n de las especies 
quimicas que reaccionan y de los productos de la reacci6n. Al igual que en los modos de 
trabajo anteriores, estos parametros dependeran del tipo de quemador con el que se trabaje y 
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las condiciones de la combusti6n, es decir, carga del quemador, tipo de gas, relaci6n de la 
mezc1a etc. 
Como se dijo en apartados anteriores la modelizaci6n, tambien permite conocer los 
perfiles de concentraci6n de especies como CO, CO2, H20, NOx, que dan idea de la eficiencia 
y seguridad de la combusti6n. Tambien se pueden obtener los perfiles de concentraci6n de las 
especies como 0, OH 0 H susceptibles de degradar el material de los quemadores. En la 
Figura 13 ,  se pueden apreciar los perfiles de concentraci6n de distintas especies de un 
quemador radiante reticulado (30). 
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Fig. 13 :Ejemplo de perfiles de concentracion de distintas especies y temperaturas del gas (Tg) y del solido (Ts), 
en funcion de la distancia a la superficie del quemador (30). 
Los radicales aparecen en la superficie exterior del quemador, aunque, cuando la llama 
penetra dentro del quemador, tambien aparecen en la zona interior, pero en una extensi6n 
menor (�200 �m) (41 a) .  En la Figura 1 4, se puede observar el perfil de concentraci6n de 
radicales obtenido por Rumminger (41 b) al modelizar la combusti6n en modo radiante. 
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Fig. l4 :  Perfil de concentraci6n de radicales en funci6n de la distancia a la superficie de un quemador reticulado 
trabajando en modo radiante.(4 1b) . 
Estas especies se suelen encontrar en concentraciones, expresadas en fracciones 
molares, del orden de 10-3_10-8, y aunque son al menos un orden de magnitud de magnitud 
inferiores a la concentracion de especies como el CO, que normalmente se encuentra en una 
fraccion molar maxima nmax=0.02, pueden actuar de forma negativa sobre el material. 
La magnitud de los parametros, que definen si un quemador esta trabajando en un 
modo de combustion determinado, varian de un tipo de quemador a otro. Esto afecta a los 
modos de combustion que pueden darse en dos quemado res distintos para una misma carga 
termica; un tipo de quemador puede encontrarse en modo radiante mientras que otro no llega 
a estabilizar la llama en la superficie. 
2.4 Degradacion de los Quemadores Cenimicos 
La vida de un quemador se puede definir como "El tiempo durante el cual el 
quemador, instalado segun las especificaciones del fabricante y trabajando bajo condiciones 
de operacion normales, mantiene sus funciones completamente" (44). Si el funcionamiento de 
un quemador es evaluado siguiendo las pautas de seguridad, se considera que su vida de 
trabajo se term ina cuando cualquiera de las siguientes condiciones tiene lugar. 
Las emisiones de CO, NOx 0 gas sin quemar exceden los limites legales. En el caso 
del CO es de 1000 6 2000 ppm y entre 70 y 260 mg/kWh, para el NO. (45). 
Las emisiones anteriores exceden los valores iniciales en un 25% (siempre y cuando 
las emisiones esten por debajo de los limites legales). 
Cuando ocurre un dane mecanico de las placas. 
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Cuando aparecen "puntos calientes", "explosiones de retroceso de llama", 
"desprendimiento de la llama" 0 "apagado de la llama". 
Cuando la transferencia de calor se reduce en un 25%. 
Cuando hay una perdida de homogeneidad de la longitud de las llamas. 
Los fallos del quemador pueden estar relacionados con fallos en el aporte de la mezc1a 
combustible 0 con la degradacion del material que 10 forma. Dentro de este segundo supuesto 
se hallan distintos mecanismos que 10 producen, como se vera a continuacion. 
Fusion 
Se produce cuando, en alglin punto del quemador, se dan temperaturas 10 
suficientemente altas como para alcanzar la fusion del material. Es importante recordar que, 
en cualquier composicion de la placa ceramica, suele haber un cierto numero de impurezas 
que general mente disminuyen el punto de fusion del material. 
Una fusion localizada puede producir deformaciones puntuales y, al mismo tiempo, un 
sobrecalentamiento local provo cando los subsiguientes fenomenos de fusion. Este tipo de 
calentamientos locales se conocen como "puntos calientes" (46). 
Fluencia 
Si hay fases vitreas y la superficie del quemador alcanza temperaturas proximas a la de 
fusion, pueden ocurrir fenomenos de reblandecimiento y migracion de esas fases. Este es el 
fenomeno denominado fluencia termica. La causa fundamental es la reduccion de la 
viscosidad de las fases vitreas al aumentar la temperatura. 
Para incrementar la resistencia del material a la fluencia, existe la posibilidad de usar 
aditivos, en la produccion del material, que modifiquen la relacion viscosidaditemperatura. 
Crecimiento Subcritico de Grietas 
Consiste en el crecimiento lento de las microgrietas presentes en el material. Cuando 
una de estas grietas alcanza la longitud Hamada critica, ocurre la fractura de la placa. Este 
fenomeno puede ocurrir debido a la exposicion a temperaturas elevadas, niveles de esfuerzo 
moderados, ambientes quimicamente activos 0 el cic1ado termico. Los quemadores funcionan 
en cic10s termicos de bajas y altas temperaturas, esto hace que el material este sujeto a 
choques termicos de distinta intensidad, provocando el crecimiento de las grietas por 
tensiones de origen termico. Otro efecto del cic1ado termico es que, ciertas fases presentes en 
las placas, como son el cuarzo 0 la cristobalita, muestran transiciones de fase a determinadas 
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temperaturas, 10 que provoca un cambio brusco del coeficiente de dilatacion termica que lleva 
a la formacion de microgrietas. 
La porosidad intema (47) ejerce como barrera al crecimiento de las grietas, pues relaja 
tensiones residuales. Por otro lado, un tamafio de grana demasiado grande puede tener una 
influencia negativa ya que actua como defecto cntico. 
Degradacion Quimica 
Oxidacion 
En el caso de los quemadores ceramicos, la oxidacion no suele ser un problema para 
su vida de trabajo. La razon es que, generalmente, los materiales ceramicos empleados son 
oxidos estables. En el caso del SiSiC (carburo de silicio infiltrado con silicio) (48), sometido a 
pruebas de oxidacion est:Hica durante 49 h a una temperatura de 1 350°C, no se observo 
evidencia de dafio, aunque se probo la oxidaci6n del silicio. En los quemadores fabricados 
con materiales met:ilicos, suele ser el mecanismo principal de degradacion (49), 
fundamentalmente cuando se produce el desprendimiento de la capa oxidica. 
Reduccion 
Los materiales ceramicos oxidicos, sm embargo, son susceptibles de sufrir la 
reduccion de alguno de sus componentes por parte de las especies quimicas que se forman en 
la combustion. Concretamente, el CO (50), hidrogeno diatomico (5 1 )  y monoatomico (52) 
reducen la silice presente en los oxidos cenimicos produciendo SiO gas y H20 gas. Esto 
provoca cambios estructurales y de las fases presentes en la superficie del quemador donde la 
concentraciones de estas especies son mayores. Esta forma de degradacion sera tratada de una 
forma mas amplia en capitulos posteriores. 
Ambiente y disefio de la camara de Combustion 
El ambiente de la camara de combustion es un ambiente sucio, 10 que provoca la 
precipitacion de partfculas de suciedad, como hollin 0 material desprendido de las distintas 
partes de la camara, como puede ser el intercambiador de calor. Estas partfculas, al 
depositarse sobre el quemador, producen el taponamiento de los poros 0 canales de la placa 
como puede apreciarse en la Figura 15 .  Este taponamiento provoca una combusti6n 
inhomogenea en la zona formandose los puntos calientes. 
6 1  
Fig. 15 :  Canal taponado por la fusion de una irnpureza desprendida de la camara de combustion. 
El que la combustion no sea en un recinto abierto, da lugar a problemas de re­
radiacion de la energia hacia el quemador, por parte de los distintos componentes de la 
camara, como puede ser el intercambiador de calor. La re-radiacion hace que la superficie del 
quemador este mas caliente, modificandose los parametros de la combustion. 
La consecuencia mas drastica de la degradacion de los quemadores es el fenomeno de 
la explosion de retroceso de llama. En la Figura 1 6  se puede apreciar un esquema del proceso 
de explosion por el retroceso de la llama. 
1 
 
Fig. 1 6: Esquema de la evolucion temporal de la degradacion del quemador y el fenomeno de explosion de 
retroceso de llama a que da lugar. 
La degradacion de los canales, 0 de los poros, hace que la llama tenga menos material 
para disipar su energia, a1canzandose la combustion estable en una zona mas interior del 
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quemador. Este proceso se va repitiendo con el tiempo de trabajo del quemador, segun se va 
degradando, hasta que llega un momento en que la llama no puede estabilizarse dentro de los 
canales y llega a la zona inferior donde se produce la explosion. En ese momento, el 
quemador deja de funcionar y, en el caso de los quemadores cenimicos, suele suponer la 
rotura de la placa radiante. 
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Capitulo 3 
Caracterizaci6n de las Placas 
3.1 Introduccion 
Una de las aplicaciones, enumeradas en el Capitulo anterior, de los quemadores 
radiantes es el uso en calderas domesticas mixtas de agua caliente y calefacci6n. Dentro del 
proyecto europeo "Lifeburn" en el que se ha desarrollado esta tesis se han probado tres tipos 
de placas radiantes desarrolladas por la empresa Morgan Matroc, S. A., que pertenecen al 
grupo de las placas cenimicas perforadas. Estas placas corresponden a dos composiciones 
distintas denominadas comercialmente G908 y G908R. De la composici6n G908R hay dos 
tipos de placas que se diferencian en el diametro de los canales. Las tres c1ases de placas se 
denominaran, a 10 largo de la memoria, como Placa I, Placa II y Placa III, respectivamente. 
3.2 Procesado Industrial de las Placas 
El conformado industrial de las placas ceramicas producidas por Morgan Matroc S.A.,  
consta de varias fases. A continuaci6n, se describen brevemente cada una de elIas: 
Fase de Eleccion de Materias Primas. Las materias primas se eligen en las 
proporciones adecuadas segful las propiedades finales que se Ie requieran al material. 
Generalmente son mezc1as de caolines y ta1cos, ajustando las composiciones, cuando es 
preciso, con Ah03 y MgO. 
7 1  
Fase de Mezclado. Las materias primas se mezc1an con la carga organic a y agua, en 
una mezc1adora, hasta conseguir la humedad necesaria, para obtener la plasticidad adecuada 
para la extrusi6n. 
Fase de Extrusion. La mezc1a es extruida en vado y cortada a las dimensiones 
adecuadas. 
Fase de Prensado. Las placas se conforman mecanicamente para consegulr la 
estructura de canales que atraviesan la placa. 
Fase de Secado. Se realiza de forma controlada en dos etapas. 
Fase de Coccion. Las placas secas son introducidas en un homo tUnel continuo. 
Durante el recorrido, las placas pasan por distintas temperaturas en las que se quema la carga 
organic a y las materias primas van reaccionando, hasta llegar a la temperatura maxima, que 
generalmente no excede los 1300°C. 
Fase de Mecanizado. Finalmente, las placas se rectifican para ajustar sus dimensiones 
a las requeridas por el fabricante del quemador. 
Fig. 1 :  Ejemplo de las placas producidas segUn el proceso anterior. Izquierda; parte inferior de la placa. Derecha; 
parte superior. 
Las dimensiones de las placas estudiadas son, aproximadamente, 1 3  x 1 6, 1  x 1 ,5 en 
cm. Las placas (Fig. 1 )  son planas en su parte superior, pero en su parte inferior presentan un 
relieve caracteristico que facilita a la distribuci6n de la mezc1a de gas. 
3.3 Evolucion de las Fases 
EI material base de las placas (1, II y III) se proces6 industrialmente a partir de las 
materias primas. Para evidenciar el cambio que se produce en las fases cristalinas presentes en 
las materias primas durante el proceso de cocci6n, se ha seguido la evoluci6n de una 
formulaci6n modelo mediante las tecnicas de difracci6n de rayos X (DRX) Y anaIisis termico 
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diferencial (ATD). El amilisis tennico diferencial y gravimetrico se realizo en un equipo 
Netzsch STA409 entre temperatura ambiente y 1 300°C, con una velocidad de calentamiento 
de 1 0°C/min. Los anaIisis de difracci6n de rayos X se realizaron con un difract6metro 
Siemens D5000 utilizando la radiaci6n de la linea Ka del Cu filtrada con ventana de Ni, 
siendo las aperturas de salida y entrada de 0,27 mm. Las muestras se molieron en mortero de 
agata y se analizaron en el rango 28 entre 5° y 70°, a una velocidad de barrido de 2° min-I . La 
identificaci6n de las fases se realiz6 comparando los espectros obtenidos con los datos de 
referencia PDF (Powder Diffraction Files) compilados por el ICDD (International Centre for 
Diffraction Data). 
En la Figura 2 se muestra un difractograma tipico de la pasta analizada, que consiste 
basicamente en caolin y talco, con un contenido importante de cuarzo presente como 
impureza en las materias primas, como demuestra la adscripci6n de las fases. 
.. 
co 
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60 
Fig. 2: Diagrama de rayos X de la mezcla de materias primas base. 
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El anaIisis tennico diferencial y tennogravimetrico de las misma composici6n se 
representa en la Figura 3. Previamente, la pasta se someti6 a un tratamiento a 500°C durante 
1 ,5 h para eliminar el agua y la carga organica adicionadas. 
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Fig. 3: Analisis termico diferencial (ATD), termogravimetrico (TG) y su derivada (DTG) de la mezcla de las 
materias primas, precalcinada a 500°C durante 1 ,30 h. 
EI estudio tennico diferencial y tennogravimetrico de materias primas fonnadoras de 
cordierita ha side tratado ampliamente en la bibliografia ( 1 -4), pudiendose destacar el trabajo 
de M. Raig6n (5), donde analiza extensamente, y por separado, el comportamiento de diversas 
materias primas. Basado en su trabajo y en el de los otros autores, se pueden discutir el 
significado de los distintos picos que aparecen en la Figura 3.  
El pica endotennico de la curva de ATD, centrado en 680°C, que abarca desde 600 a 
750°C y esta asociado con la perdida de mas a que se evidencia en la curva TG/DTG, se debe 
a la deshidroxilaci6n del agua estructural de la caolinita (6,7). La caolinita tambien puede 
estar presente como impureza del talco. Mediante este proceso comienza a fonnarse la 
"metacaolinita" por destrucci6n de la estructura cristalina de la caolinita, aunque sigue 
existiendo cierto grado de ordenamiento (8,9). Este pi co endotennico tambien puede estar 
asociado a la transici6n de a�p del cuarzo. 
La curva de A TD presenta, en la zona de 900 - 1 000°C, la superposici6n de un pico 
endotermico ancho con un pico exotermico, situado en el centro de aquel. EI pico 
endotermico esta asociado a un perdida de masa apreciable, 10 que hace posible identificarle 
con el proceso de deshidroxilaci6n del talco, que procede segun la reacci6n ( 1 0, 1 1 ): 
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La destrucci6n de la estructura cristalina de este silicato da lugar a la formaci6n de 
nuevas fases, como son la protoenstatita y la silice amorfa, que posteriormente cristaliza como 
cristobalita. 
EI pico exotermico que se encuentra a 985 °C es caracteristico de la caolinita. La 
presencia de este pi co indica que la caolinita esta bien cristalizada (6, 1 2). Este efecto es 
producido por la reorganizaci6n cristalina que precede a la formaci6n de silicatos estables a 
alta temperatura. Algunos autores 10 relacionan con el cambio de coordinaci6n del AI, 
pasando de una pentaedrica y tetraedrica, presentes en la metacaolinita, la coordinaci6n 
octaedrica mas estable (8,9). 
A continuaci6n, desde los l OOO°C a los 1 250°C, hay una zona donde se dan las 
formaciones de la cristobalita y la cordierita. La cordierita se forma por la reacci6n entre la 
protoenstatita, la silice y la "premullita" (8) resultantes de la descomposici6n del caolin. A 
partir de los 1 250°C, se comienza a observar el efecto endot6rmico de la fusi6n. Ademas, la 
formaci6n1descomposici6n de cada una de estas fases puede estimarse por los anaIisis de 
difracci6n de rayos X realizados a distintas temperaturas de tratamiento. Para ello, las 
muestras se mantenian durante 1 h a la temperatura deseada siendo la velocidad de 
calentamiento de 1 0°C/min. En la Figura 4 se recogen los diagramas de difracci6n de rayos X 
mas caracteristicos. En la muestra tratada a 550°C, han desaparecido los picos 
correspondientes a la caolinita, 10 que indica la descomposici6n de este silicato laminar, 
aunque segun el ATD, a esta temperatura esta empezando a descomponerse y no terminaria 
hasta los 750°C (Fig. 3). Esta diferencia de temperatura se debe al tiempo de permanencia a la 
temperatura de tratamiento seleccionada. A los 920°C, en total acuerdo con el ATD, los picos 
caracteristicos de difraccion del talco han desaparecido y se empiezan a observar pequefias 
line as de difracci6n correspondientes a la protoenstatita, producto de descomposici6n del 
talco, y otros picos pequefios asociados a la cristobalita a 970°C, se ha terminado de 
descomponer la caolinita, como tambi6n se refleja en el ATD, y aparecen unos d6biles picos 
de difracci6n asociados a la mullita. Se observa tambi6n como el ruido de fondo del diagrama 
de difracci6n aumenta al incrementar la temperatura de tratamiento, 10 que se asocia a la 
formaci6n de una fase amorfa, rica en silice, procedente de la descomposici6n t6rmica del 
talco y de la caolinita. A partir de 1 060°C, Y coincidiendo con 10 picos del ATD de esa zona 
del termograma, la silice amorfa cristaliza como cristobalita, la intensidad de los picos del 
cuarzo se reduce y comienza a formarse cordierita, que aumenta la intensidad de sus picos al 
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subir la temperatura. Las fases finales mayoritarias son la cordierita y cristobalita, quedando 
como fases minoritarias el cuarzo y la protoenstatita, para esta particular formulaci6n. 
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Fig. 4: Diagramas de difracci6n de la mezcla de materias primas precursoras de la placa I tratadas a distintas 
temperaturas. Las abreviaturas de los picos corresponden a: T: talco, Q: cuarzo, Cr: cristobalita, Pr: 
protoenstatita, M: mullita, C: cordierita. 
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3.4 Caracterizaci6n de las Placas Origin ales 
EI numero de canales de la placas es aproximadamente el mismo en los tres tipos, 
�5000. Lo que les diferencia es el diametro de los mismos. Como se indico en el capitulo 
anterior, el tamafio del agujero tiene gran importancia, tanto en la formacion de llama como 
en el riesgo de retroceso, el cual inutiliza el quemador ( 1 3 , 1 4). Tambien es de gran 
importancia conocer la distancia que separa los orificios adyacentes, pues da idea del poder 
disipador de la placa. 
Fig. 5: Panimetros a considerar en la distribuci6n de agujeros de la placa. 
EI dhimetro de los canales se midio de forma precisa, mediante tecnica de amilisis de 
imagen (Imagist, P.G.T.), sobre fotografias adquiridas con una camara adosada a una lupa 
binocular. Se determinaron tanto el diametro del agujero (�) como las distancias minimas (d) 
y maximas (D) entre los centros de agujeros adyacentes, como se indica en la Figura 5 .  La 
superficie analizada fue siempre la parte superior de la placa, donde tiene lugar la combustion, 
y la lupa se enfoco para conseguir visualizar 60 agujeros por imagen, midiendose siempre mas 
de 800 agujeros por cada tipo de placa. Los resultados obtenidos para las placas tipo I, II Y III, 
estan re£1ejados en la Tabla I, junto con la densidad de agujeros que presenta cada tipo. 
Tabla I: Caracteristicas de la zona de canales de las placas cenimicas. 
� (mm) D(mm) d(mm) Aguj eros/  
Placa I 1 .35±0.04 3 . 1 9±0.05 2.08±0.04 35 
Placa II 1 .29±0.03 3 .05±0.03 1 .92±0.03 39  
Placa III 1 .03±0.04 3 .08±0.03 1 .92±0.02 39  
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Como estos materiales presentan densidades muy bajas y alta porosidad, tanto cerrada 
como abierta, se intentaran medir ambas de forma precisa. Para ello, se emplearon dos 
metodos distintos, uno es el de inmersion en agua y el otro, la picnometria de Relio. 
Inmersion en Agua 
Con este metodo se pueden medir tanto la densidad real de la muestra, que coincidiria 
con la densidad geometrica, como la densidad teorica, que seria la resultante de eliminar la 
porosidad. Estas medidas se realizaron en un balanza Mettler-Toledo AB 1 04, midiendo la 
masa de la muestra en seco (Msec), la masa de la muestra sumergida durante el tiempo 
necesario para que el peso se estabilice (Msum) y la masa de la muestra extraida y saturada de 
agua (Msat). Se pueden calcular la porosidad y la densidad seglin las expresiones siguientes: 
M� d V P REAL = 
V 
, don e V TOTAL = V SOUDO+ V POROS ABIERTOS+ POROS CERRADOS 
TOTAL 
Msus= MSEc-Empuje/g = MSEC - (VSOUDO+VPOROS CERRADOS)' PH20 
Donde "g" es la aceleracion de la gravedad 
MSA� MsEc+VPOROS ABIERTOS ' PH20 
Restando ambas expresiones y reagrupando, 
De esta forma, la densidad real se obtuvo a partir de las medidas realizadas y de la 
densidad del agua a la temperatura ambiente ( 16): 
P = MSEC ' PH20 REAL 
MSAT - Msus 
Por otro lado, la densidad aparente del material seria: 
 MSEC ' P HP P APARENTE = = 
V SQUDO + V POROSCERRADOS M SEC - M sus 
Con este metodo no se puede conocer el volumen del solido separado del volumen de 
poros cerrados al agua, por 10 tanto esta densidad siempre sera menor 0 igual que la densidad 
teorica del compuesto. 
La expresion que nos permite obtener la porosidad abierta es: 
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. V POROS ABIERTOS M _ M Porosidad Abierta (%) = x l OO = SAT SEC x l00 
VTOTAL MSAT - Msus 
Estas medidas se realizaron tanto sobre muestras extraidas del interior de las placas 
(zona con canales) como del borde de las mismas, en donde no existen los canales para el gas. 
Los resultados obtenidos para las tres placas se reflejan en la Tabla II. Donde "Int." se refiere 
a la zona interior con agujeros y "Bor." a los resultad0s obtenidos de la muestras del borde. El 
error asociado a cada valor es la desviacion tipica de la medida de, al menos, 5 muestras. 
Tabla II: Densidades y porosidades obtenidas por el metodo de inmersi6n en agua. 
Placa I Placa II Placa III 
Int. Bor. Int. Bor. Int. Bor. 
PREAL 
 
0,54±0,02 0,92±0,02 0,62±0,03 1 ,04±0,02 0,63±0,03 0,84±0,02 
PAPARENTE 
(g/cm3) 
2,04±0,06 1 ,83±0,07 2,07±0,07 1 ,75±0,08 2 , 1 6±0,05 2,05±0,06 
Porosidad Abierta (%) 74±1 50±1  70±1 40±1 70±1 57±2 
Las densidades reales obtenidas para las tres placas son siempre < 1 g/cm3, 10 que 
implica alta porosidad si se considera la densidad teorica de cordierita (� 2,60 g/cm3) ( 1 6). Se 
puede observar como, para las tres placas, la densidad real medida en las muestras tomadas 
del interior son menores que los obtenidos con las muestras tomadas del borde de las placas. 
Esto es debido a la presencia de los canales en las muestras del interior que no supusieron un 
impedimento para la medida de MSA T al quedarse llenos de agua por efecto de capilaridad. La 
diferencia del valor de densidad aparente encontrada entre las muestras del borde de las placas 
y las del interior se debe probablemente a la mayor facilidad que tiene el agua para penetrar 
en el interior de las muestras que tienen canales. Por 10 tanto, la medida de muestras del borde 
tiene menor precision. La densidad real interior refleja el volumen del canal, por ello, en la 
placa I la densidad es menor, ya que, el diametro del canal es algo mayor (Tabla I). Si se 
obvian los canales, la placa II muestra una porosidad ligeramente superior a las otras dos. 
Picnometria de Helio 
Las medidas de picnometria de Helio se realizaron con un Multi-Pycnometer de 
Quanta-Chrome S. A. El dato que se obtiene con esta tecnica da una estimacion de densidad 
aparente mas proxima a la teorica que la que se obtiene por inmersion en agua, pues el helio 
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penetra mejor en los poros pequeiios no accesibles al agua. De hecho, se comprob6 que se 
obtenian los mismos valores para muestras del interior de la placa que para muestras del 
borde. En la Tabla III estan reflejados los valores obtenidos para los tres tipos de plaeas. 
Tabla III: Densidades aparentes obtenidas por la , . d '  , d H r tecmca e  e e 10. 
Placa I Placa II 
PAPA RENTE 2,53 2,62 
(glcm3) 
Placa III 
2.62 
La densidad te6rica del mineral cordierita se encuentra en el rango de 2,53-2,78 g/cm3 
( 17) y dentro de ese rango estcin las densidades eneontradas para las tres plaeas. La diferencia 
entre la densidad de la placa I y la de las otras dos puede atribuirse a la cantidad de 
cristobalita en la placa I, con una densidad de 2,33 glcm3 ( 1 7), que disminuiria la densidad 
total, si bien, la presencia de protoenstatita, con una densidad 3,2 g/em3 la incrementaria. Esto 
hace pensar que la mayor diferencia podria atribuirse a una mayor cantidad de fase vitrea, de 
densidad en tomo a 2,2 glcm3 ( 1 8), presente en la placa I. 
Con los datos de PREAL, obtenidos por inmersi6n en H20, y la densidad aparente 
obtenida por picnometria de He, se puede recalcular la porosidad total de la muestra 
utilizando la siguiente expresi6n: 
Volumen Poros(%) = (1 - PREAL JX100 
PAPARENTE 
Los resultados obtenidos se reflejan en la Tabla IV. 
Tabla IV: Porosidades totales ca1culadas a partir del dato de 
densidad aparente, obtenido por el metodo de picnometria de 
Helio. Donde I se refiere al interior de la placa y B al borde de 
la misrna 
Placa I Placa II Placa III 
I B I B I B 
Porosidad 79±1 64±1 76±1 60±1 76±1 68±1 
Abierta (%) 
Se observa como las porosidades que se obtienen son mayores que las reflejadas en la 
Tabla II, ya que el Helio penetra mas facilmente en los poros que el agua. 
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En general, se puede afinnar que las tres placas tienen una alta porosidad, siempre >60 
vol. %, y densidades reales :-:; I g/cm3, 10 que favorece los procesos de combustion para los 
que estan disefiados. 
Para tener una estimacion de la distribucion de poros en este tipo de placas se realizo 
un analisis de porosimetria de mercurio con un equipo Autopore II 9220 de la casa 
Micromeritics. Como ejemplo, se muestran en la Figura 6 los resultados obtenidos para una 
muestra de la placa tipo II. 
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Fig 6: Representacion del volumen incremental de mercurio frente al tamaiio de poro para la  placa II. 
La grafica muestra como predominan los poros de diametro en tomo a 40 !lm y como, 
tambien, hay un volumen importante de poros con tamafios superiores a 1 00 !lm. 
8 1  
3.5 Composicion Quimica y de Fases 
Las propiedades fisicas y qui micas de las placas estan relacionadas con las fases 
cristalinas de las que estan compuestas, las cuales, a su vez, dependen de la composicion y 
formulacion de las materias primas, y de la temperatura de sinterizacion. 
Los amilisis quimicos de las placas se han realizado por el Laboratorio de Amilisis 
Qufmicos del Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV) combinando distintas tecnicas de amilisis. 
Para la determinacion del contenido en silice se han utilizado tecnicas gravimetricas ( 19), El 
contenido de Na y K se ha realizado por metodos de fotometria de llama (20) y el contenido 
del resto de elementos se realizo mediante de espectroscopia de plasma de acoplamiento 
inductivo (21 ). En la Tabla V se dan los resultados de los anaIisis para las tres placas. 
Tabla V: Composicion quimica de las distintas placas cenimicas. 
Elemento Placa I Placa II Placa III 
(% en    en  (% en  
Perdida por 0,48 0,3 0, 1 0  
Calcinaci6n 
Si02 62,6 50 49,5 
Fe203 0,96 0,96 0,95 
Ti02 0,84 0,6 1 0,60 
Ah03 19, 1  33,7 33,5 
CaO 0,69 0,7 0,50 
 1 3,8 12, 1  13 ,3 
Na20 0,09 0,03 0,01 
K20 0,5 0,73 0,52 
Las impurezas, mayoritariamente oxidos de titanio y hierro, y en menor cantidad 
alcalinos, estan en una proporcion del orden del 3% en peso. Para ubicar las composiciones, 
dentro del diagrama de equilibrio de fases MgO-Ah03-Si02, se han recalculado los 
porcentajes en peso de MgO, Ah03 Y Si02, obviando las impurezas, que modificarian solo los 
puntos invariantes pero no introducirian nuevas fases. Estas composiciones quedarian segtin 
se muestra en la Tabla VI. 
Tabla VI: Composicion de las placas despreciando las impurezas. 
Elemento Placa I Placa II Placa III 
(% en  (% en  (% en  
Si02 65 52 5 1  
Ah03 20 35 35 
 1 5  1 3  1 4  
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Se puede apreciar que las placas II y III tienen, pnicticamente, la misma composicion 
mientras que, en la placa I, la cantidad de SiOz es mayor y la de Ab03 menor. Ademas, la 
composicion de las placas II y III es proxima a la composicion estequiometrica de cordierita 
( 1 3,7% de MgO, 34,9% de Ab03 y 5 1 ,4% de SiOz). La situacion en el diagrama de equilibrio 
de fases de las dos composiciones distintas esta representada en la Figura 7. 
Placa I 
Piaca ll 
Placa III 
Fig 7: Detalle del diagrama de equilibrio de fases en el sistema ternario MgO-Al20rSi02 (28) con la situaci6n 
de las dos composiciones de las placas y sus caminos de enfriamiento. 
Segun el diagrama, la placa I estaria completamente fundida a 1 428 DC , mientras que, 
las placas II y III fundirian a 1 550 y 1 530 DC, respectivamente. En la Figura 7 estan dibujados 
tam bien los caminos de enfriamiento de estas composiciones. La composicion quimica de la 
placa I sigue el camino de enfriamiento indicado con la linea a trazos. Segun va disminuyendo 
la temperatura, primero precipita cristobalita, a continuacion, la composicion del fundido 
alcanza la linea eutectic a binaria que separa los campos de cristobalita y cordierita, 
comenzando a precipitar esta ultima fase. La composicion del liquido se desplaza segun esa 
linea eutectica binaria, precipitandose en el camino cristobalita y cordierita, hasta que llega al 
punto eutectico de 1355°C. En este punto precipita protoenstatita y se obtendria la 
composicion de equilibrio, 28% de SiOz, 56% de cordierita y 1 6% de protoenstatita. 
EI fundido de la placa II sigue el camino punteado de la Figura 7. Al estar la 
composicion en el campo primario de formacion de mullita, esta sera la fase cristalografica 
que primero precipitara. La composicion del liquido ira aproximandose, segun disminuye la 
temperatura, a la linea eutectica binaria que separa los campos de mullita y cordierita. Cuando 
la composicion del liquido llega a esta linea, comienza a precipitar cordierita, para despues 
seguir desplazandose sobre ella hasta llegar al punto peritectico de 1 440°C, que es donde se 
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para el camino de enfriamiento, despues de precipitar cristobalita. El calculo teorico de fases 
para esta composicion da 95% de cordierita, 2% de mullita y 3% de silice. 
La composicion de Ia placa II es Ia mas proxima a Ia estequiometrica de Ia cordierita. 
A 1 530°C, esta completamente fundido y segu.n va disminuyendo Ia temperatura, se forma 
mullita, por estar situada esa composicion en el campo primario de formacion de este 
compuesto. Al llegar a Ia linea comun, Ia mullita y el liquido se consumen formandose 
cordierita ( 1465°C). 
Por 10 tanto, Ia composicion quimica de las placas nos permite prever las fases en 
equilibrio, asi como su proporcion, si se ha alcanzado el equilibrio termodinamico. Para 
comprobarlo, se realizo un examen de las fases cristalinas presentes en las placas mediante 
tecnicas de difracci6n de rayos X (DRX). Para ello, se molieron muestras de los tres tipos de 
placas en un mortero de agata y se realizo el analisis en el intervalo 28 de 5 a 70°. Los 
resultados obtenidos se describen a continuacion. 
Placa I 
En la Figura 8, se representa el difractograma de este material y la correspondiente 
C+Cr 
20 
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Fig. 8: Difractograma de rayos X de la Placa I. a) Rango 29 5-40°, b) Rango 29 40-70°. 
Las principales fases que se encontraron fueron: indialita, que es la fase hexagonal de 
alta temperatura de la cordierita (22), cuarzo, cristobalita y protoenstatita (MgSi03). Estas 
fases estan totalmente de acuerdo con las que se deducen de la 10calizaci6n de la composicion 
en el diagrama temario, excepto por el cuarzo residual proveniente de las materias primas, 
que no toma parte en las reacciones. Para asegurar que la fase era indialita se realizaron 
anaIisis mas detallados del pica [21 1 ]  situado a � 29°, confirmandose su unicidad, 10 que 
segiln Miyashiro (23) significa la presencia de la forma hexagonal. Aunque se obtenga la 
estructura indialita, nos referiremos a ella como cordierita, de forma general. Ademas de estas 
fases principales, aparecen tambien pequefios picos de difracci6n que corresponden a la fase 
mullita. Estas fases aparecen por pequefias variaciones locales de la composicion, como se 
dijo en el Capitulo I. 
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Placa II 
En la Figura 9 se aprecia un difractograma caracteristico de esta placa. 
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Fig. 9: Difractograma de rayos X de la Placa II. a) Rango 28 5-40°, b) Rango 28 40-70°. 
En este material la fase mayoritaria es la cordierita, aunque se sigue apreciando cuarzo 
residual, protoenstatita y mull ita. Los picos del cuarzo y de la protoenstatita, son menores que 
en el caso anterior. Tambien, aparece mull ita y nuevas fases que antes no se detectaban como 
la espinela de aluminio magnesio (MgAh04) y el corind6n. Estas fases son compatibles con 
pequeftas variaciones de la composici6n quimica de la placa II. Esta alumina se aftade, 
seguramente, para ajustar la composici6n quimica a la estequiometrica de la cordierita y no 
reacciona totalmente. 
El pico de difracci6n de 2 1 ,5°, esta compartido por difracciones de indialita y 
cristobalita. Se ha puesto un signa de interrogaci6n al lado del simbolo de la cristobalita, ya 
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que la intensidad de este pico de cordierita no corresponde con la proporci6n de intensidades 
dada por la ficha (PDF 1 3-0293) para la indialita. La aparici6n de cristobalita es posible, para 
la composici6n de la placa II, segun el diagrama de equilibrio, como se ha descrito 
anteriormente. Tambien, puede haberse generado por transformaci6n del cuarzo residual (5). 
De cualquier forma, la cantidad de cristobalita es bastante menor que la que presentaba la 
placa L 
Placa III 
El diagrama de difracci6n esta placa, junto con su adscripci6n de fases, esta 
representado en la Figura 10. 
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Fig. 10 :  Difractograma de rayos X de la placa III. a) Rango 28 5-40°, b) Rango 28 40-70°. 
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El espectro de difracci6n de esta placa es muy similar al de la Placa II, como era de 
esperar. La fase hexagonal de la cordierita, indialita, vuelve a ser la mas intensa. En este 
espectro, los picos de difraccion guardan una relacion mas parecida a la dada por la ficha PDF 
para la indialita. La cristobalita no parece encontrarse entre las distintas fases que forman la 
Placa III. Sin embargo, se ha detectado, una nueva fase, la forsterita, que es un silicato de 
magnesio (Mg2Si04) aunque en muy pequefia proporcion. 
Los anaIisis de difraccion de rayos X se realizaron sobre varias muestras de cada tipo 
de placa, en muestras tamizadas y sin tamizar, e incluso en piezas de las placas sin moler. EI 
resultado obtenido para cada uno de los materiales no difiere de forma apreciable ni en fases 
observadas ni en su intensidad relativa , 10 que significa que las partidas de material eran 
bastante homogeneas. 
Como resumen, se puede decir que los tres materiales tienen una fase mayoritaria 
comtin que es la cordierita. En el caso de la Placa I, la cristobalita es una fase mayoritaria, 
siendo tambien importantes, la protoenstatita y el cuarzo. En las Placas II y III solo hay una 
fase mayoritaria que es la cordierita junto con trazas de cuarzo protoenstatita, espinela y 
mullita. 
3.6 Propiedades Mecanicas 
3.6.1 Modulo Ehistico 
El modulo elastico se determino utilizando un eqmpo Grindosonic MK5i (J. W. 
Lemmens), que permite medir la frecuencia de resonancia caracteristica del material. Las 
medidas se realizaron a flexion sobre las placas enteras con la parte superior de las mismas 
hacia arriba. Un esquema de este procedimiento puede apreciarse en la Figura I I .  
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Fig. 1 1 :  Esquema de la medida del modulo elastieo. 
Con el dato de la frecuencia de resonancia, las dimensiones de la placa y su masa, se 
calcula el modulo elastico (24). Los resultados obtenidos como promedio de la medida de 5 
placas se muestran en la Tabla VII. 
Tabla VII: Modulo e1astieo de las diferentes plaeas. 
Placa I Placa II Placa III 
E (GPa) 1 ,5 ± 0.2 2,9 ± 0.2 3,3 ± 0.2 
E1 modulo menor corresponde a la placa I, que es la que tiene los canales de mayor 
diametro. Parece existir una correlacion inversa entre el tamafto de agujero y el modulo 
elastico. Si bien, no se puede olvidar que las composiciones son distintas. 
3.6.2 Tension de Fractura 
Para la medida de la tension de fractura, se mecanizaron barritas de las placas, de 
dimensiones 1 3  mID x 1 5  mID x 1 30 mID. Los ensayos fueron de flexion en tres puntos, siendo 
la superficie a traccion la parte supenor de las placas. La superficie inferior fue 
convenientemente desbastada, para eliminar la estructura alveolar de la misma y para 
conseguir barras paralelepipedas. Se utilizo una maquina de ensayos mecanicos Instron 
modelo 1 14 con una celula estatica de carga de 1 00 Kg. En la Figura 1 2, se puede apreciar un 
esquema del ensayo. 
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Fig. 12:  Esquema de la medida de la tension de fractura. 
En los ensayos se utiliz� una velocidad del puente de carga de 0,5 mm/min con una 
separacion entre puntos de apoyo de 80 mm. La tension de tractura se ca1culo con la siguiente 
expresion (25): 
3 P · L  C> = - ' --
2 a · h2 
donde: h=1 3  mm, a= 1 5  mm, L=80 mm y P= la carga maxima de rotura. 
Experimentalmente se observa que la resistencia media de un material cenimico 
depende del volumen de material ensayado y del tipo de configuraci6n de la carga. Por ello, 
se deben usar metodos estadisticos para analizar la resistencia de materiales fnigiles (25). La 
resistencia de un material tragil no es una propiedad intrinseca del mismo, sino que lleva 
asociada una cierta variabilidad relacionada con la poblaci6n de defectos intrinsecos del 
material considerado. Igualmente, el tiempo de vida media de un material tambien muestra un 
comportamiento estadistico. En este sentido, se considera que la resistencia mecanica de un 
material ceramico tiene un sentido probabilistico. 
La distribuci6n mas empleada para describir la resistencia mecanica de un material 
tragil es la desarrollada por Weibull (25), tambien denominada "Teona del eslab6n mas 
debil", que propuso una f6rmula empirica para relacionar la probabilidad de fallo con la 
tension. En el anaIisis de Weibull se sup one que el material es isotr6pico, homogeneo y que la 
rotura del material la produce el defecto mas cntico. Asi, la probabilidad de fallo de un 
componente sometido a una tensi6n O"viene definida como: 
donde, V es el volumen del componente, 0"0 es un factor de escala, O"u es la tensi6n 
umbral de tractura, por debajo de la cual la probabilidad de fractura es nula, y m es ei llamado 
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modulo de Weibull. 0"0 se denomina tension caracteristica y corresponde a una probabilidad 
del 0,63. Generalmente, en materiales cenimicos la O"u se considera cero. 
Esta expresion supone que la tension es constante en todo el volumen V. En caso 
contrario, la parte entre corchetes se transformaria en una integral sobre to do e1 volumen. La 
expresion anterior es valida solo para tensiones a traccion. 
Tanto m como 0"0 son los parametros mas importantes de esta distribucion. Como estos 
val ores se estiman a partir de un numero finito de muestras, sus valores dependen de la 
poblacion ensayada. Para asignar a la poblacion ensayada la probabilidad de fallo, se ordenan 
los val ores de forma ascendente y se asigna una probabilidad que depende del estimador 
elegido (25). El estimador elegido fue (25): 
. 1 1 -
p =  __ 2 I n 
siendo i el orden que ocupa la tension de rotura OJ 
El modulo de Weibull se calcula a partir del ajuste por minimos cuadrados de: 
Ln(Ln(�)J = Ln  + m ·  Ln(cr) 
1 PI cro 
En las siguientes figuras se pueden apreciar la representacion segun la estadistica de 
Weibull con los datos obtenidos para los distintos materiales. 
Placa I 
2 
-4 
1 ,3x 1 06 1 ,4x 1 06 
cr(Pa) 
1 ,5x l 06 1 ,6x l 06 1 ,7x 1 06 
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0,0 
Fig. 13 :  Representacion de WeibuH de la tension de fractura de la placa 1. Los cuadrados Henos se corresponden 
con la funcion doble neperiano y los cuadrados huecos con la representacion de la probabilidad asociada a cada 
tension de fractura. La recta es la regresion lineal correspondiente a los cuadrados Henos. 
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Placa II 
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Fig. 14 :  Representacion de Weibull de la tension de fractura de la placa II. Los cuadrados llenos se corresponden 
con la funci6n doble neperiano y los cuadrados huecos con la representacion de la probabilidad asociada a cada 
tension de fractura. La recta es la regresion lineal correspondiente a los cuadrados llenos. 
Placa III 
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Fig. 1 5 :  Representacion de Weibull de la tension de fractura de la placa III. Los cuadrados oscuros se 
corresponden con la funcion doble neperiano y los cuadrados huecos con la representacion de la probabilidad 
asociada a cada tension de fractura. La recta es la regresion lineal correspondiente a los cuadrados llenos. 
En la Tabla VIII se muestran los resultados obtenidos en las tres placas. 
Tabla VIII: Modulo de Weibul y coeficiente de regresion obtenido para las tres placas. 
Placa I Placa II Placa III 
ao(MPa) 1 ,55 2,4 2, 12  
M 27±1 1 0±1  29±2 
R 0,946 0,986 0,944 
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Se puede afirmar que el modulo de Weibull es relativamente alto en los tres materiales 
(26), 10 que significa una distribucion de tensiones de fractura estrecha. El ajuste no es 
optimo, sobre todo en el caso de las placas I y III. En la placa tipo I es mas evidente la 
presencia de dos tramos con distinta pendiente (Fig. 1 3). Esto significa que existen dos 
familias de defectos: posiblemente una relacionada con los agujeros y otra, correspondiente 
con la distribuci6n de los defectos intrinsecos al material. Los materiales II y III senln los que 
soportanln solicitaciones medmicas mas altas. 
3.7 Propiedades Termicas 
Debido a que estos materiales van a trabajar a alta temperatura, es necesario conocer 
las propiedades que tienen a temperaturas elevadas. En concreto, su refractariedad, 0 
temperatura maxima que a1canzan sin deformarse 0 fundir, y su coeficiente de dilatacion 
termica, que da idea de la resistencia al choque termico (27), la emisividad de las placas y la 
conductividad termica. 
3.7.1 Microscopia Optica de Calefaccion 
Para determinar el punto de fusion, muestras de las cada placa se calentaron en un 
microscopio optico de calefaccion de Leitz Wetlar 0 uno automatico de Leica. Las muestras 
se molieron en un mortero de agata y se prensaron para obtener una pequefia probeta del 
tamafio apropiado para el portamuestras. Las probetas se calentaron hasta 1 500°C a 1 0  °C/min 
y se tomaron fotografias en to do el rango de temperaturas, de las cuales, las mas significativas 
se muestran a continuacion. 
Placa I 
-.;.,-
20 °C 1 080 °C 1260 °C 
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1280 °C 1300 °C 1360 °C 
Fig. 16 :  Fotografias a distintas temperaturas de 1a probeta de la placa I. 
Se puede observar que no hay cambio de aspecto hasta � 1 1 00oe, sin embargo, en el 
rango entre 1 260-1 280oe la muestra comienza a fundir y a 1360oe, esta completamente 
fundida. 
Placa II 
20 °C 1395 °C 1 442 °C 
1450 °C 1453 °C 1 457 °C 
Fig. 17: Fotografias a distintas temperaturas de la probeta de la placa II. 
En el caso de la placa II, las temperaturas de contracci6n y reblandecimiento son 
superiores, y estan en el range de 1 395- 1440oe, apareciendo fase liquida a los 14500e y 
fundiendose completamente a 1457°C. 
94 
Capitulo 3 :  Caracterizaci6n de las Placas 
Placa III 
1384 °C 1 43 1 °C 
1434 °C 1440 °C 1443 °C 
Fig. 1 8: F otografias a distintas temperaturas de la probeta de la placa III. 
La contracci6n de la placa III se produce en el rango de temperaturas entre 1 384 y 
143 1 °C, comienza a fundir a 1434°C Y esta completamente fundido a 1 443°C. Los rangos son 
similares a los obtenidos en para el material II, aunque ligeramente inferiores. 
Se puede concluir que las placas II y III son mas refractarias que la placa I. Las 
temperaturas de contracci6n, reblandecimiento y fusi6n de los tres materiales estan muy por 
encima de las temperaturas de trabajo de los quemadores ceramicos, que son del orden de 
900°C en la zona de formaci6n de llama (28). Sin embargo, si la temperatura de la llama 
aumenta localmente 0 se da una alta concentraci6n de impurezas, se pueden producir fusiones 
por debajo de estos limites. 
Los puntos de fusi6n te6ricos, segun el diagrama temario, para cada uno de los 
materiales son, segun se vio anteriormente: 1428°C la placa I, 1 550°C la placa II y 1 530°C la 
placa III. Esto significa que, en realidad, estos puntos estan disminuidos en 68°C, 93°C Y 
87°C en las placas I, II Y III respectivamente. Esta diferencia puede ser atribuida a las 
impurezas como el K20 0 el Fe203, presentes en el material (Tabla II) ya que es conocido su 
efecto depresor de la temperatura de formaci6n de liquidus (29). 
3.7.2 Coeficiente de Expansion Termica 
El coeficiente de expansi6n termica (a) de un cerami co es una propiedad que 
determina la resistencia al choque termico (27). Las medidas de a se realizaron en un 
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dilatometro Netch, con soporte de silice, entre la temperatura ambiente y los 900°C. Las 
probetas se mecanizaron de la zona interior (con agujeros) de las placas. La direccion de 
medida de la dilatacion fue la paralela al eje de los canales. EI ensayo se realizo a una 
velocidad de 2°C/min tanto de subida como de bajada. Los resultados estan representados en 
las siguientes graficas. 
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Fig 19: Dilataci6n de la placa I en funci6n de la temperatura. Los coeficientes de dilataci6n termica y cambios de 
estructura esmn tambien indicados 
En la curva de dilatacion de la placa I hay dos zonas visiblemente diferentes (Fig. 1 9). 
Desde temperatura ambiente hasta los �200°C, se obtiene, mediante un analisis de regresion 
lineal, un coeficiente de dilatacion a de 7. 1 0-6 °e I y, desde 200°C hasta 800°C, es igual a 
4,8. 1 0-6 °el • Esta diferencia en el coeficiente de dilatacion es debida a la presencia de 
cristobalita en la placa 1. EI cambio de pendiente a 200°C se debe a la transicion de la fase a a 
la fase f3 de la cristobalita ( 1 7). A 600°C se produce un leve escalon en la curva de dilatacion 
debido a la transicion de la rase a a la fase f3 del cuarzo existente en las placas ( 17). Estos 
cambios del coeficiente de dilatacion con la temperatura hacen que el material pu(;)da sufrir 
tensiones en el cic1ado, que debilitarian la estructura de la placa. Por esta razon, durante el 
transcurso del proyecto de investigacion se decidio modificar la composicion de las placas 
para evitar la presencia de cristobalita. 
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Fig. 20: Dilatacion de la placa II en funcion de la temperatura. 
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En esta palca, el coeficiente de dilataci6n es 4,5. 10-6 °el (Fig. 20). No se aprecian de 
forma evidente cambios bruscos de coeficiente de dilataci6n. Sin embargo, en la derivada de 
la curva S1 se observaron dos picas a 200 y 600°C, respectivamente. Esto evidencia aun la 
presencia de pequefias cantidades de cristobalita y cuarzo, como se puso de manifiesto en el 
analisis de DRX (Fig. 9) 
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Fig. 2 1 :  Dilatacion de la placa III en funcion de la temperatura. 
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El coeficiente de dilataci6n obtenido para la placa III es 4,4. 1 0-6 eel. En este caso, la 
derivada de la curva de dilataci6n con la temperatura no presenta ningun pico, 10 que significa 
que 1a cristobalita y e1 cuarzo no esUm presentes en 1a composici6n 0, si 10 estan, es en una 
pequefia cantidad que no detecta la tecnica. 
Las placas II y II, parecen, desde el punto de vista dilatometrico, las mas adecuadas 
para 1a aplicaci6n como quemadores debido a que no presentan cambios muy bruscos del 
coeficiente de dilataci6n, 10 que beneficia su comportamiento frente al ciclado termico. 
3.7.3 Emisividad 
En el Capitulo 2 se mencion6 que 1a emisividad de las placas esta relacionada con la 
cantidad de energia que las placas son capaces de emitir en forma de radiaci6n. Cuanto mayor 
sea su emisividad, la placa se encontrara a menor temperatura, pues tendra mas facilidad para 
desprenderse de energia por radiaci6n. 
Los valores de emisividad de las placas fueron medidos utilizando dos tecnicas 
distintas. En la Eindhoven University of Technology se midi6 utilizando tecnicas de 
pirometria por laser (30) y en la compania IMP AC Electronic GmbH, mediante un pir6metro 
SPI 0  (3 1 a,3 1b). La primera tecnica mide el coeficiente de emisividad a partir de la relaci6n 
entre la intensidad emitida por el laser y la reflejada por la muestra en condiciones de 
combusti6n. La 10ngitud de onda en la que trabaja el laser es A=0,865 !-lm, siendo el diametro 
del haz sobre la muestra de aproximadamente 1 cm. Las medidas se realizaron sobre las placa 
en su modo normal de operaci6n, 10 que significa una temperatura superficial de :: 900°C, 
siendo el valor obtenido para la emisividad 0,4. El valor tan bajo de emisividad se debe a que 
el espectro de emisi6n de un material ceramico es muy diferente de un cuerpo gris y muestra 
muy baja emisi6n de energia a la longitud de onda de medida (3 1 b) 
En el caso de IMPAC, la 10ngitud de onda medida fue 0,7- 1 , 1  !-lm. La emisividad se 
determin6 en muestras introducidas en un homo a 1 000°C, a partir de la temperatura real y la 
temperatura del cuerpo negro medida por el pir6metro. El resultado fue de 0,9, mucho mayor 
al medido por la Universidad de Eindhoven. Este valor tan alto se puede explicar teniendo en 
cuenta que, en este ensayo, no s610 emite la capa superficial, como pasaba en e1 ensayo de 
pirometria laser, sino toda la muestra, y la presencia de los canales de � 1 ,3 !-lm de diametro, 
hace que la muestra se comporte aproximadamente como un cuerpo negro (3 1 a). 
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3.7.4 Conductividad Termica 
La conductividad termica es un parametro determinante para establecer la distribuci6n 
de temperaturas en un material sometido a una fuente de calor. Para ca1cularla, se ha 
determinado, en primer lugar, la difusividad termica de las muestras utilizando el metodo de 
pulso laser (32). Esta tecnica es especialmente apropiada en materiales densos y opacos, sin 
embargo, no es particularmente id6nea para materiales transparentes a la radiaci6n infrarroja 0 
que tengan poros que permitan a la radiaci6n laser penetrar en la muestra. Algunos autores 
han abordado este problema corrigiendo con metodos numericos la penetraci6n asumida 
(33,34) .  Como se ha visto en el apartado 3 .4, los materiales de este estudio tienen porosidades 
� 60 % en volumen y para poder medir su difusividad termica con esta tecnica se ha intentado 
hacerlas opacas, uniendo dos laminas de cobre, opacas a la radiaci6n, a cada superficie de las 
muestras de cordierita. A continuaci6n, se describira como afecta este procedimiento a la 
medida y c6mo se calcul6 la difusividad. 
Para las medidas de difusividad se mecanizaron cilindros de 1 ,2 mm de diametro y con 
1 y 2 mm de espesor, de la zona sin canales de las placas I y II, utilizando una broca hueca 
diamantada. EI empleo de dos espesores distintos nos permite comprobar la fiabilidad del 
metodo. Para las estructuras tipo emparedado CuicordieritalCu se utilizaron dos discos de 
cobre opacos a la luz (99% de pureza, Goodfellow Ltd.) de 0,05 mm de grosor y con el mismo 
diametro que las muestras de cordierita. EI conjunto se calent6 hasta 1 000°C durante una 1 h 
en un homo de alto vado ( 1 ,6 . 1 0-6 mbar), aplicando una pequefia presi6n (�5 N/cm2) para 
asegurar un buen contacto entre las capas. En la Figura 22, se puede apreciar una vista de un 
corte transversal que muestra la lamina de Cu adherida a la muestra de cordierita. 
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Fig. 22: Detalle de una secci6n transversal pulida de una estructura multicapa CuicordeiritaiCu. P indica los 
poros, C cordierita y Cu 1a lamina de cobre. 
Las medidas de difusividad se realizaron en ambas, la eordierita monolitiea y la 
multieapa Cu/eordeiritaiCu. Los experimentos se hieieron hasta los 800°C, en atmosfera de 
argon, en un equipo Thermaflash 2200 (Holometrix-Mieromet me. Bedford, USA). Las 
muestras se prepararon con un reeubrimiento de oro de aproximadamente 0, 1 !lm y una cap a 
de :: 1 0  !lm de grafito eoloidal, para evitar la transmision del haz y mejorar la 
absorcionlemision del calor, respectivamente. Los datos experimentales se analizaron con el 
modele de Clark-Taylor mediante el procedimiento de Koski (35,36), ambos implementados 
en el software del equipo. 
Los resultados de la difusividad termica de las muestras monoliticas de la placa I estan 
representados, en funeion de la temperatura, en la Figura 23. La difusividad termica difiere en 
mas de un 40% para ambos espesores, 10 que esta muy por encima de la precision de la 
tecniea (5%) y que corresponde, aproximadamente, con el tamaio de los simbolos en la 
grafiea (Fig. 23). Por tanto, estas diferencias en la difusividad termica pueden deberse a la 
penetraeion del laser dentro de la muestra porosa, 10 que induce grandes errores 
experimentales. Dado que el valor del espesor de la muestra es mayor que el espesor que verla 
el haz, la difusividad estarla sobreestimada, ya que depende del cuadrado del espesor de la 
muestra (37). Este error sera mayor para la muestra mas delgada, porque la relacion 
penetracionlespesor es mayor en este caso, 10 que explica los valores de difusividad 
superiores que se obtienen para la muestra delgada en comparacion con la gruesa (Fig. 23). 
Para confirmarlo, se puede hacer una estimacion de este error observando la microestructura 
en la Figura 22. A partir de esta microestructura se ha estimado que la penetracion del laser 
estaria en tome a - 1 00!lm, por 10 tanto, el espesor considerado deberla reducirse en � 200 
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�m, considerando ambas superficies. Los valores obtenidos con esta correcci6n se muestran 
tambien en la Figura 23, y son simi lares para ambos espesores, 10 que significa una mayor 
fiabiIidad del metodo. 
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Fig. 23: Difusividad tennica desde la temperatura ambiente hasta 800°C de muestras monoliticas de la placa I 
Los simbolos s61idos se corresponden con los valores obtenidos al aplicar la correcci6n de espesor. 
En la Figura 24 estan representados los valores de difusividad termica obtenidos para 
las estructuras multicapa, considerados como muestras homogeneas; estos datos son tambien 
para dos espesores de la capa central de cordierita de la misma Placa 1. Si bien la difusividad 
termica efectiva de las estructuras multicapa deberia depender del espesor re1ativo de cada 
capa (38), experimental mente no se observa, ya que, los valores de a son muy simi1ares para 
ambos espesores. Esto indica que los datos de difusividad termica no son representativos y 
que se sigue produciendo un error en 1a medida del espesor. De hecho, en 1a Figura 22 se 
puede observar como la capa de cobre se deforma y penetra hacia dentro de los por�s, 
aproximadamente �44 �m, 10 que significa una reducci6n de �88 �m en la determinaci6n del 
espesor total de las muestras multicapa. Si se corrige dicho efecto en estas muestras, los 
valores obtenidos son ligeramente inferiores a los no corregidos y dependen, como se 
esperaba, del espesor de la capa de cordierita (Fig. 24). De nuevo, se evidencia la importancia 
de la medida correcta del espesor para estimar la difusividad termica. 
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Fig. 24: Difusividad tennica desde la temperatura ambiente hasta 800°C de las estructuras tricapa de 
placa I Los simbolos s6lidos se corresponden con los valores obtenidos al aplicar la correcci6n de espesor. 
Comparando los datos de las Figuras 23 y 24, puede decirse que el efecto de la 
porosidad y la rugosidad superficial son menos criticos en el caso de las muestras mas 
gruesas. En una primera aproximacion, podria asumirse que la capa de Cu no afecta a la 
difusividad termica de las muestras porosas y que su unico efecto es prevenir la penetraci6n 
del haz hiser (39). Esto es cierto cuando las difusividades de la primera y tercera capa son 
muy altas en comparaci6n con la capa del medio, sus espesores son tambien mucho menores 
que el de la capa del medio, y ademas, cuando la contribuci6n masica de la primera y tercera, 
a la masa total es pequefia. En el presente caso, la primera y segunda hip6tesis son verdaderas, 
pero no la tercera, debido a que la densidad de estas muestras de cordierita es mucho mas 
pequefia que la del Cu (8,96g1cm3). Por 10 tanto, se ha utilizado un modelo para la resolucion 
de estructuras multicapa (38) que determina la difusividad de la capa intermedia en funci6n de 
la difusividad efectiva y de la difusividad de las capas primera y ultima del conjunto. En la 
Figura 25 se representan los resultados obtenidos con este anaIisis, en la placa I, para los dos 
espesores. Se obtienen valores muy simi lares y a la vez cercanos a los de la muestras 
monoliticas corregidos para el espesor (Fig. 24). En la Figura 25 tambien estan representados 
los datos de difusividad obtenidos por el metodo de la multicapa para la placa II, siguiendo el 
mismo procedimiento. Se puede apreciar como la difusividad disminuye con la temperatura, 
para las dos placas hasta los 500oe, mostrando un ligero incremento para temperaturas 
superiores. Este efecto puede deberse a la alta porosidad, que daria lugar a procesos de 
transferencia de calor por radiaci6n (40). Este aumento de la difusividad termica a altas 
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temperaturas en materiales no conductores tambien puede deberse al Hamado efecto "flash­
by". En este caso, 10 que se produce es un aumento en la temperatura de la superficie de la 
muestra, debido a que parte del calor fluye por el lateral de la muestra en lugar de atravesarla. 
Experimentalmente, este efecto se manifiesta como un pequeno escal6n inicial en la curva 
temperatura-tiempo, que modi fica el valor de difusividad y conduce a errores. 
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Fig. 25: Difusividad termica de las Placas I y II entre 25 y 800oe, calculadas a partir de la configuraci6n 
multicapa. La linea discontinua se corresponde con la difusividad termica de las muestras monoliticas con la 
correcci6n del espesor, debido a la estructura porosa. 
Para calcular la conductividad es necesario conocer el calor especifico (Cp) del 
material. El calor especifico de los materiales de cordierita se caIculo usando el ajuste 
polin6mico propuesto por Cabannes y Minges dentro del programa intemacional "Codata", 
desarrollado para evaluar la posibilidad de establecer un patron de conductividad termica 
sobre un material de cordierita (4 1) :  
Cp=O.7327+ 1 .946. 1O 3.T-4.26 l . 1O-6.T2+5.889. 1 0 9.T3 _3 .459· 1 O-1 2·T4 
 La conductividad termica (A) a cada temperatura fue caIculada mediante la expresi6n 
A = p Cp a 
donde p y a son la densidad y la difusividad termica del material, respectivamente. 
En la Figura 26 estan representados los datos de conductividad termica caIculados 
introduciendo los valores de la difusividad termica de la Figura 24 en la expresion anterior. 
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Fig. 26: Conductividad termica, en de la temperatura, para las placas I y II, en el rango temperatura 
ambiente-800°C. 
La conductividad termica de la Placa I (� 0,4 W/m·K) es 33% menor que la de la Placa 
II (� 0,6 W/m·K). La diferencia en porosidades de las dos cordieritas (� 4% vol.) no 
justificaria, por si sola, esta diferencia y, por 10 tanto, la diferencia en composici6n de ambas 
placas (Tabla III) deberia ser tenida en cuenta. Para estimar el efecto de la presencia de 
cristobalita en la composici6n, puede asumirse que la Placa I esta compuesta de cordierita 
pura y un 33% vol. de cristobalita y que la Placa II es cordierita pura. 
Santos y col. (42) dan una difusividad termica a temperatura ambiente, para un 
material dense formado en un 95% de cristobalita, de 0,002 cm2/s. Esto significa una 
conductividad termica de 0,34 W/m·K, considerando un calor especifico igual a 0,74 J/g'oC y 
la densidad te6rica (43). Por otro lado, Neuer y col. (44) dan un valor de 2,5 W/m·K para la 
conductividad de la cordierita densa. Introduciendo los datos de ambas conductividades en la 
ecuaci6n de Maxwell (45), la conductividad termica efectiva de un material dense compuesto 
por 67% vol. de cordierita y 33% vol. de cristobalita como fase dispersa, seria de 
aproximadamente 1 ,6 W/m·K. Por tanto, la conductividad termica a temperatura ambiente, de 
un material dense cordierita-cristobalita, es inferior un 36% respecto a un material dense de 
cordierita. No obstante, como estamos tratando con materiales de cordierita de muy alta 
porosidad, la reducci6n de la conductividad termica atribuida a la diferencia en composici6n 
de la fase s61ida debe modularse. Se puede hacer una estimaci6n grosera, aplicando esta 
reduccion solamente al porcentaje de fase s6lida (40% vol.) en la placa, 10 que da entre un 20 
y un 1 5  % de reducci6n en la conductividad termica de la Placa I con respecto a la de la Placa 
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II, atribuible al cambio de composicion. Por otra parte, los valores de conductividad son 
pnicticamente independientes de la temperatura en el rango de trabajo de los quemadores (Tg 
ambiente-900°C). Por ultimo, se puede destacar que estas conductividades son las mas bajas 
reportadas para la cordierita, comparados con los datos publicados en la literatura (2,6-1 ,5), ya 
que, no se han reportado valores en muestras con tan alta porosidad (41 ,44). 
3.8 Microestructura 
Para el analisis microestructural de las placas se empleo primeramente un microscopio 
optico del tipo Zeiss Axiophot. Las muestras se embutieron en una resina epoxy y se pulieron 
con pasta de diamante de 6, 3 y 1 �m de tamafio de grano, sucesivamente. Se tomaron 
fotografias de diferentes zonas, antes y despues atacarlas durante 5 segundos con una 
disolucion al 1 0% vol. de HF (acido fluorhidrico) para lixiviar la posible fase vitrea. En las 
Figuras 27 y 28, se recogen ejemplos de estas microestructuras. 
Fig 27: Microestructura de la placa I antes (a) y despues (b)de atacar con soluci6n acida. 
Se pueden observar parte de los canales y grandes poros (- 1 00-200 �m) rellenados de 
la resina y como desaparece la fase vitrea despues del ataque acido, y se revel a parcialmente 
la microestructura. 
En la Figura 28 puede observarse la microestructura de la placa II. Como en el caso 
anterior, se evidencian grandes poros y fase vitrea que envuelve toda la Il1icroestructura y 
desaparece tras el ataque acido, revelando una estructura de granos grandes, de menor tamafio 
que en el caso de la placa I, rodeados por una matriz de granos mas finos. 
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Fig 28: Microestructura antes (a) y despues de atacar con soluci6n acida (b) de la placa II. 
Para analizar con mayor detalle la microestructura de las placas, se empleo un 
microscopio electr6nico de barrido (Siemens DSM 1 50), usando un voltaje de 20 kV. 
- -
Tambien se realizaron microamilisis semicuantitativos por espectroscopia de energia 
dispersada de rayos X (EDS) con un microanalizador, de Tracor-Northen, que estaba 
acoplado al microscopio electr6nico de barrido. 
En la Figura 29 se pueden apreciar dos vistas distintas de la estructura caracteristica de 
las placas, sin ataque de ningu.n tipo. En la Figura 29a, se aprecia una vista de la zona superior 
de la placa y en la Figura 29b, un corte transversal de la zona de canales. Las areas oscuras se 
corresponden con los poros y la zona clara es la parte s6lida. En el caso de la micrografia 29b, 
las franjas verticales son los canales de gas, la diferencia de anchura es simplemente un efecto 
del corte. 
Fig 29: Micrografias de dos zonas de las placas; a) zona superior de un lateral y b) vista longitudinal de la zona 
de canales. 
A mayores aumentos y enfocando sabre la superficie intema de un canal, la 
microestructura que se revela es la rna strada en la Figura 30. Se puede observar como la fase 
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vitrea recubre toda la muestra no dejando ver los granos. Estas caracteristicas 
microestructurales son comunes a los tres tipos de placas. 
Fig. 30: Micrografia de un canal de las placas. 
Se realizaron microamilisis EDS en con una ventana de dimensiones 50 j.1m x 50 j.1m, 
obteniendo las composiciones promedio en las tres placas que se refleja en la Tabla IX. 
Tabla IX: Composicion promedio, obtenida por microamilisis 
d I d l  l d  d d I  e ventana en a zona e cana e ca a una e as tres  
Elemento Placa I Placa II Placa III 
(% en   en  (%  
Si02 74 6 1  53 
Ah03 19  3 1  36  
 7 8 1 1  
Comparando este resultado con los datos de composici6n reflejados en la Tabla VI: se 
puede ver que el Si02 esta sobreestimado mientras que el MgO esta subestimado. Esto es 
normal pues se trata de analisis semicuantitativos, sin utilizar patrones. En este tipo de anaIisis 
los elementos de menor masa at6mica suelen estar subestimados respecto a los de masas 
at6micas mas elevadas. 
A continuaci6n se muestran diversos microanaIisis puntuales de la placa I, por un lado 
y de las placas II y III por otro. 
Placa I 
En la Figura 3 1  se muestran micrografias de una muestra pulida y atacada de la placa 
1. Se distinguen grandes granos rodeados de otros mas pequenos y grandes poros. 
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Figura 3 1 :  Micrografia de la placa I donde se muestran diversos granos y sus correspondientes microamilisis. 
El microamilisis del grana resaltado en la Figura 3 1  como "a" contiene como 
elementos principales magnesio y silicio. Por supuesto que estos elementos estan asociados al 
oxigeno fonnando los correspondientes oxidos. Este grana seguramente es un grana de talco 
que se no ha tenninado de descomponerse. Tambien podrla ser un grana de protoenstatita 
pero la razon de SilMg es de 1 ,57 Y la proporcion que deberia darse si fuera protoenstatita 
(MgSi03) es de 1 .  La proporcion que obtenemos estaria mas proxima a la del talco 
(Si40lO)Mg3(OH)2, que es 1 ,33 .  El microanalisis revela que el grana marc ado como ''b'' esta 
compuesto linicamente por silicio y corresponde a un grana de cuarzo, parcialmente 
agrietado. La zona marcada como "c" tiene silicio, magnesio y aluminio y, por 10 tanto, 
corresponde a una zona de cordierita. 
Placa II Y III 
En la Figura 32 se muestra una microestructura caraderistica de una de estas placas y 
los correspondientes microamilisis realizados en las zonas marcadas. Ambas placas presentan 
semejantes composiciones y microestructuras muy parecidas. 
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Figura 32: Micrografia de la placa II donde se muestran diversos granos y sus correspondientes microamilisis. 
EI microamilisis del grano identificado con "a" corresponde, como en el caso anterior, 
al cuarzo. Las zonas "b" y "d" revelan la presencia de aluminio y magnesio, respectivamente. 
Este tipo de estructuras no se encontraron en la placa I y corresponderian a la alumina y la 
magnesia afiadidas para ajustar la mezc1a de talco y caolln con la composici6n de la 
cordierita. La presencia de esta se revela en la zona "c", junto con impurezas de Fe, Ca y K. 
En estas placas tambien se han detectado granos de talco, como se observa en la 
Figura 33, en la zona marc ada como "a". 
Fig 33: Grano de talco en la placa II. 
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La presencia de alUmina en estas placas queda confinnada en la micrografia de la 
Figura 34, donde se aprecia una plaqueta hexagonal de alumina 
Fig 34: Micrografia donde se aprecia una plaqueta de alUmina embebida en la fase vitrea. 
La microestructura de las placas, en fonna general, esta compuesta de poros, algunos 
granos de gran tamafio, que corresponden con restos de materias primas no reaccionadas y 
una matriz de tamafio de grano mas peque:fio compuesta mayoritariamente por cordierita, todo 
ello rodeado de una fase vitrea. 
La diferencia mas notable encontrada entre la placa I y las placas IT y il es la 
composici6n mas rica en Si02 de la primera placa. 
1 1 0 
Capitulo 3 :  Caracterizacion de las Placas 
3.9 Referencias 
1 .  C. A. Sorrell, "Reaction Sequence and Structural Changes in Cordierite Refractories", 
J. Am. Ceram. Soc. 43 [7] 337-343 (1 960). 
2. J. Espinosa de los Monteros, D. Alvarez-Estrada, S. De Aza Pendas, F. Morales 
Poyato, "Pastas de Cordierita y de Cordierita Mullita Obtenidas a Partir de Arcillas 
Sericiticas", Bal. Soc. Esp. Ceram. Vidr. 18  [3] 149-155  ( 1983). 
3 .  S.  De Aza, J. Espinosa de los Monteros, "Mecanismo de la Formacion de Cordierita 
en Cuerpos Cenimicos", Bal. Soc. Esp. Ceram. Vidr. 1 1  [5] 3 1 5-32 1 ( 1 972). 
4. P. Grosjean, "Cordierite Ceramics" Interceram 42 [ 1 ]  1 1 - 1 5  ( 1 993). 
5 .  M. Raigon "Sintesis y Propiedades de Cordierita. Influencia del Tratamiento 
Mecanico de las Materias Primas Empleadas"Memoria de Tesis Doctoral. 
Universidad de Sevilla, Facultad de Quimica, 1998. 
6. H. Van Olphen y J. J. Fripiat, "Data Handbook for Clay Minerals and other Non­
Metallic Minerals, Part II", pp. 203-2 15, Pergamon Press, Oxford, 1979. 
7. J. W. Stucki y D. L. Bish, "Termal Amilisis in Clay Science, Clay Minerals Workshop 
Lectures Vol. 3", Editor F. A. Mumpton, The Clay Mineral Society, Boulder, 
Colorado (EE.UU), 1990. 
8. J. S .  Moya, C. J. Serna y J. E. Iglesias, "On the Formation of Mullite from Kandites", 
J Mater. Sci. , 20, 32-36, (1 985). 
9. J. Sanz, A. Madani, J. M. Serratosa, J. S. Moya y S.  Aza, "Aluminium-27 and Silicon-
29 Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance Study of the Kaolinite­
Mullite Transformation, J Am. Ceram. Soc. , 71, C4 1 8-C42 1 ,  ( 1 988). 
1 0. R. C. Mackenzie, "Diffrential termal AnaIisis, Vol. I" pp. 502-504, Academic Press, 
London, 1970. 
1 1 .  M. Wesolowsky, "Termal Descomposition of Talc: a review", Thermochim. Acta, 78, 
395-42 1 ,  (1 984). 
12 . H. Benneth y R. O. Reed, "Chemical Methods of Silicate Analisis", Academic Press, 
London, 1971 . 
1 3 .  J. M. Desantes y M. Lapuerta, "Fundamentos de Combustion". Universidad 
Politecnica de Valencia, Valencia, 199 1 .  
1 1 1  
14.  F. Abe, H. Hasegawa, T. Fujita y M. Maeda, "High Temperature Surface Combustion 
Burner", Patente de EEUU, N° 4673349 611987. 
1 5 .  D. R. Lide, "Handbook of Chemistry and Physics, 72nd Ed.", CRC Press, Inc., Boca 
Raton I L, 1 99 1 .  
1 6. C .  S .  Hurlbut, Jr. y C .  Klein, "Manual de Mineralogia de Dana" 3g Edicion, Ed. 
Reverte, Barcelona, 1 985.  
1 7. Deer W.A., Howie R. A. y Zussman J. ,  "An Introduction to the Rock Forming 
Minerals", 2nd edition, John Wiley & Sons. 1963. 
1 8. J. M. Fernandez Navarro, "EI Vidrio", CSIC, Madrid, 1 99 1 .  
19. J. O. Arzabe Maure "Materiales Vitrocenimicos Obtenidos a partir de Residuos para 
su Aplicacion con Fertilizantes de Liberacion Controlada" Memoria de Tesis 
Doctoral, Instituto de Cnimica y Vidrio, 1 998 .. 
20. L. Ximenez, "Espectroscopia de Absorcion Atomica", Publicaciones Analiticas, 
Madrid, 1 980. 
2 1 .  P. W. J. M. "Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy, Part. 2", John 
Wiley and Sons, New York, 1 987. 
22. A. Miyashiro y T. Ilyama, "A Preliminary Note on a New Mineral, Indialite, 
Polymorphic with Cordierite", Proc. Jpn. Acad. , 30, 746-75 1 ,  ( 1954). 
23. A. Miyashiro, "Cordierite-Indialite Relations", Amer. J. Sci. 235, 43-62 ( 1 957). 
24. ASTM. Designation C 1 1 98-96, "Standar Test Method for Dynamic Young's 
Modulus, Shear Modulus and Poisson's Ratio for Advanced Ceramics by Sonic 
Resonance"p. 245-246, 2000. 
25. A. Jayatilaka, "Fracture of Engineering Brittle Materials", Applied Science 
Publishers, Ltd, 1979. 
26. B. J. Bergman, Mat. Sci. Letters. 3 689-692 ( 1994). 
27. 1. M. Lachman, R. N. McNally, " Monolithic Honeycomb Supports for Catalysis", 
Chem. Eng. Progress, 81 29-3 1 ( 1985). 
28. R. Marin y L. Diaz, "Modeling Operating Condition in CSH burners", Informe N° 47 
del Proyecto Lifeburn, 2000. 
29. L. E. Thiess, "Vitrified Cordierite Bodies", J. Am. Ceram. Soc. 26 [3] 99-1 02 ( 1 943). 
30. P .H. Bouma y G. Tiekstra "Surface Measurements of Radiant Burners" Informe 1 89 
del Proyecto Lifeburn, 2000. 
1 1 2 
Capitulo 3 :  Caracterizaci6n de las Placas 
3 1 .  a) "The Pyrometer Handbook", Impac Electronic GMBH, 1 999. b) F. P. Incropera y 
D. P. Dewitt, "Fundamentos de Transferencia de Calor" Pearson Educaci6n, Mexico, 
1 996. 
32. R. E. Taylor, "Heat Pulse Thermal Diffusivity Measurements", High-Temperature 
High-Pressures, 1 1 , 43, ( 1 979). 
33. K. Inoue," Thermal diffusivity measurement of porous materials" Transactions of 
JWRI. 20, 35 ( 199 1 ). 
34. M. Golombok and L. C. Shirvill. "Laser flash thermal conductivity studies of porous 
metal fiber materials". J Appl. Phys. 63 [6] 1971- 1 976 ( 1 988). 
35. L. M. Clark y R. E. Taylor, "Radiation loss in the flash method for thermal 
diffusivity" J Appl. Phys. 46, 714  (1 975). 
36. J. A. Koski. "Improved data reduction methods for laser pulse diffusivity 
determination with the use of minicomputers". Pro Of the Eighth Symp. On 
Thermophysical properties. Volumen II, 94- 103 ( 1 98 1 ). 
37. W. Parker, R. 1. Jenkings, C. P. Butler y G. L. Abbot. "Flash method of determining 
thermal diffusivity, heat capacity and thermal conductivity". J Appl. Phys. 32 [9] 
1679- 1684 ( 196 1 ). 
38. T. R. Lee, "Thermal diffusivity of dispersed and layered composites", Ph. D. Thesis, 
Purdue University, (1 977). 
39. E. Garcia, R. Martinez, M. I. Osendi, P. Miranzo,"Metodo del "Pulso Laser" para la 
Medida de la Difusividad Termica en Materiales Ceramicos" Bal. Soc. Esp. Ceram. 
Vidrio. , 40, 289 (2001) .  
40. Litovsky and M Shapiro. "Gas pressure and temperature dependences of thermal 
conductivity of porous ceramic materials: Part 2, refractories and ceramics with 
porosity exceeding 30%". J Am. Ceram. Soc. 79 [5] 1 366- 1376 (1 996). 
4 1 .  F. Cabannes and M. L. Minges, "Thermal Conductivity and Thermal Diffusivity of a 
Cordierite Based Ceramic. Result of a CODATA Measurement Program", High 
Temperatures - High pressures. 21, 69 (1 989). 
42. W. N. Santos, J. B. Baldo, R. Taylor, "Effect of SiC on the Thermal Diffusivity of 
Silica Based Materials" Mater. Res. Bull. 35, 209 1 (2000). 
43 . Engineered Materials Handbook, vol. 4: Ceramics and Glasses. Volume chairman: S. 
J. Schneider, ASM International, U.S.A. 199 1 .  
1 1 3 
44. G. Neuer, R. Brandt, K. D. Maglic, N. Milosevic, G. Groboth, S .  Rudtsch, "Thennal 
Diffusivity of the Candidate Standard Reference Material Cordierite", High 
Temperatures - High pressures. 31,  5 1 7  ( 1 999). 
45. J. C. Maxwell, "Teatrise on electricity and magnetism Vol. I", Dover, New York, 
1954. 
1 14 


Capitulo 4: Estudio de las Placas Envejecidas en las Camaras de Combustion 
Capitulo 4 
Estudio de las Placas Envejecidas en las 
Camaras de Combustion 
4.1 Introduccion 
Dentro del proyecto europeo Lifebum, un objetivo primordial era conocer cmil era el 
mecanismo de degradacion dominante de las placas cenimicas que trabajan en condiciones 
radiantes, en calderas de combustion domesticas. Para simular el trabajo normal de las placas, 
el centro tecnologico Ikerlan disefio unas camaras de combustion que permitian someter las 
placas a distintas condiciones de trabajo de forma controlada. En este capitulo se hani una 
breve descripci6n de las camaras utilizadas y de los condiciones de trabajo seleccionados. La 
parte fundamental de este capitulo consiste en determinar que parametros son mas 
significativos para describir el posible envejecimiento de las placas. 
4.2 Ensayos Realizados en las Camaras de Combustion 
Las camaras de combustion, estandarizadas en el marco del proyecto, se diferencian de 
las calderas domesticas mixtas especialmente en los sistemas de seguimiento y control que 
permiten al combustor operar continuamente controlados por un ordenador mediante una serie 
de sensores y actuadores (1). 
Las camaras estan provistas de un sistema de refrigeracion de agua que simula el 
circuito de calentamiento de los equipos domesticos y su funci6n consiste en extraer el calor 
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generado en la combustion. Tambien poseen un sistema de salida de humos convenientemente 
acondicionado para evitar la condensacion de agua. Debido a que deben estar funcionando 24 
h al dia, incluyendo periodos largos sin vigilancia (fines de semana, vacaciones, etc.) se 
instalo un detector de gas para evitar posibles fugas de gas. En la Figura 1 se puede apreciar 
una fotografia del grupo de camaras de combustion instalado en los laboratorios de Ikerlan en 
Vitoria. 
Fig. 1 :  Camaras de combustion. 
Las camaras de combustion se instalaron en los laboratorios de Ikerlan en Vitoria y de 
Repsol en Villaverde (Madrid). Las camaras se ajustaron ( 1 )  de tal forma que la carga termica 
de los quemadores estuviera entre 1 00 kW/m2 y 600 kW/m2 10 que significa que los 
quemadores trabajaran en modo radiante. Este modo de trabajo es el de condiciones mas 
criticas para las placas ceramicas. Los resultados de este ajuste fueron cargas termicas de 200 
y 300 kW/m2. En la Figura 2 puede apreciarse un quemador trabajando en modo radiante. 
Fig. 2:  Quemadores de Morgan Matroc trabajando en modo radiante. 
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Los parametros de la combustion se median diariamente, para verificar si la 
combustion era correcta, mediante un ana1izador portati1 Testo Series 300, co1ocado en 1a 
chimenea de la camara de combustion ( 1 ). Los parametros y valores tipicos medidos eran la 
temperatura de los humos que era alrededor de 66°C, el contenido de O2 (4%) e1 exceso de 
aire (�1 ,3), y el contenido de contaminantes como CO (0- 1 5  ppm), C02 ( 1 1 , 1  %) Y NO (3-7 
ppm). 
Ademas, se registraba de forma continua la temperatura de 1a placa mediante dos 
termopares; uno situado en 1a zona superior radiante, para medir cua! era 1a temperatura 
maxima que alcanzaba 1a p1aca , y otro en 1a cara opuesta. Los termopares se co10caban en un 
lateral de las p1acas, de tal manera que no influyeran ni en 1a entrada ni 1a salida de los gases 
para evitar posib1es inhomogeneidades en 1a combustion. Las temperaturas registradas en 1a 
zona superior de 1a p1aca osci1aba, para diferentes p1acas, entre 800 y 950°C, mientras que las 
temperaturas de 1a zona inferior no sobrepasaban, en ninglin caso los 1 00°C. Con estos 
va10res y los datos de 1a conductividad termica medidos para los materia1es (Capitulo 3), en 
Ikerlan se determino e1 perfil de temperaturas que se da en las p1acas cuando trabajan en 
modo radiante, mediante e1 programa de ca!cu10 denominado Fluent (2). En 1a Figura 3 se 
muestra uno de esos perfiles de temperatura, pudiendose apreciar como la zona de mas alta 
temperatura esta limitada al primer milimetro 0 milimetro y medio de profundidad de la placa. 
9 0 0  
8 0 0  
.-. 7 0 0  U 
e.,., 6 0 0  � � 5 0 0  = .. � 4 0 0  � <l.'i Q. 3 0 0  = <l.'i 2 0 0  E-! 
1 0 0 
0 
7 8 9 1 0  1 1  1 2  1 3  1 4  1 5  
Distancia desde la base de la Placa (mm) 
Fig. 3 :  Gradiente de temperatura de las placas I (rosa) y II (azul) trabajando en modo radiante (2). 
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Otro panimetro sobre el que se tiene control es el tiempo de trabajo en modo radiante 
de las placas 0 tiempo del cicIo. Los tipos de cicIo que se emplearon para el envejecimiento 
de las placas fueron, basicamente, dos. CicIos cortos para realizar ensayos de fatiga termica de 
las placas y cicIos de larga duraci6n ( de hasta 1 h), aunque se hizo mas hincapie en los de 
larga duraci6n porque se revelaron como los mas agresivos para el material. En la Figura 4 se 
muestra un grafico tipico visualizado en la pantalla del equipo de control de la camara de 
combusti6n. Se pueden apreciar las temperaturas de la zona superior (rojo) e inferior de la 
placa (azul) asi como la variaci6n y la proporci6n de 02 (verde) y la temperatura de los humos 
(negro). 
Fig 4: Gnifico de control que se visualiza durante un ensayo de combustion en las camaras. 
Los ensayos se prolongaban durante un nfunero determinado de cicIos hasta a1canzar 
el tiempo total de ensayo programado. El resultado es una bateria de placas ensayadas en un 
intervalo de horas que van desde las � 800 hasta las 3500 h. Los ensayos podian finalizarse, 
en algunos casos, cuando aparecfa alguna reducci6n de la eficiencia radiativa de la placa, que 
se evidenciaba por unas zonas oscuras que aparecfan en la superficie radiante. Asimismo, se 
consideraba que un ensayo habia finalizado si se producfa el retroceso de la llama, con una 
interrupci6n brusca de la combusti6n. En ninglin caso se tuvo que detener un ensayo debido a 
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que se sobrepasasen los lfmites de emision de contaminantes por una mala combustion. Es 
decir, en este aspecto no habia sefiales que indicaran degradacion en las placas 
Las placas empleadas fueron, en un principio, las placas denominadas 1. Estas placas 
suman continuamente el fenomeno de retroceso de llama cuando eran sometidas a los ensayos 
largos ( 1  h a la maxima temperatura), ademas, al tener un alto contenido en cristobalita 
(Capitulo 3), podrian darse problemas de integridad estructural si eran sometidas a un gran 
numero de cielos, ya que esta fase de la Si02 tiene un cambio brusco del coeficiente de 
dilatacion termica a 200°C y el calentamiento y enfriamiento continuo puede generar grietas. 
Por esta razon, se abandono esta composicion y el estudio se centro en las placas II y III. Las 
placas II soportaban mejor los ensayos de alta temperatura, pero en alguna ocasion, al utilizar 
propano, se volvio a producir el retroceso de llama. Morgan Matroc S. A. modifico el disefio 
de las mismas, disminuyendo au.n mas el diametro del agujero para obtener las placas tipo il. 
Este tipo de placas no sufrio, en ninguna de las condiciones de ensayo, el retroceso de la 
llama. 
4.3 Examen Visual de las Placas Envejecidas 
Las placas mostraban en la zona de combustion un color blanco y al realizar un corte 
transversal de las mismas, se podia apreciar la gradacion de colores que se observa en la 
Figura 5. Desde la superficie de arriba, aparecen sucesivamente capas que muestran colores 
de rojizos a marrones. La extension de las regiones coloreadas variaba de unas placas a otras, 
entre 1 y 1 4  mm para las placas II, y entre 1 y 2 mm, para las il. Sin embargo, no fue posible 
establecer una relacion directa entre la extension de la coloracion y el tiempo de envejecido, 
pero si 'se puede asumir que este cambio de color esta causado por las condiciones de 
combustion. Las placas sometidas a cielos de combustion mas largos presentaban 
generalmente un perfil de coloracion mas extenso. 
1 2 1  
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Fig. 5 :  Cambios de coloracion de las placas. Vista de un corte transversal de una placa II envejecida (3535 h). 
4.4 Espectroscopia Mossbauer 
Es bien conocido que los compuestos de Fe, los oxidos especialmente, cuando son 
sometidos a tratamientos termicos mediante ciclos de calentamiento/enfriamiento bajo 
condiciones oxidantes/reductoras experimentan transformaciones que conllevan la formacion 
de especies oxidadas/reducidas diferentes relacionadas con la temperatura, atmosfera y 
duracion del tratamiento. Estas reacciones de oxido-reduccion implican cambios de volumen 
y su incidencia en un material refractario influye notablemente en la durabilidad del mismo. 
Tambien es sabido que los compuestos y minerales de Fe presentan colores muy diversos que, 
en muchos casos, pueden ser correlacionados con la presencia de especies ferrosas 0 ferricas 
en el material. La espectroscopia Mossbauer de 57Fe proporciona informacion fisico-quimica 
valiosa sobre especies de Fe presentes en sistemas complejos y materiales de muy diferente 
procedencia, que muchas veces es dificil de obtener por otros metodos analiticos. En 
particular, la espectroscopia Mossbauer permite determinar cualitativa y cuantitativamente los 
compuestos de Fe existentes y la relacion Fe2+ lFe3+ y seguir facilmente la evolucion de los 
mismos en las diferentes etapas de un proceso sin efectuar las operaciones quimicas 
requeridas en otros metodos de analisis (4,6,7). 
La existencia de impurezas de Fe en la cordierita sintetica empleada en la fabricacion 
del quemador y la observacion del cambio gradual de color (ver Tabla II del Capitulo 3 y 
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Figura 5) que presenta el corte longitudinal de la placa del quemador sometida a ensayos de 
combustion motivaron la realizacion de un estudio mediante espectroscopia Mossbauer para 
detenninar la evolucion de las especies de Fe en diferentes zonas del quemador. Para ello, se 
tomaron tres muestras de diferentes zonas de una placa tipo II, envejecida durante 3535 h, 
una, de la zona superior de la placa degradada (zona blanca), otra, de una zona 1 mm hacia el 
interior (zona marron) y la ultima, de la parte inferior de la placa, que se puede considerar no 
alterada. Las muestras se molieron en un mOrtero de agata y se denominaron B l ,  B2 Y B3, 
respectivamente. 
El estudio por espectroscopia Mossbauer se realizo en colaboracion con el grupo de 
Espectroscopia Mossbauer del Instituto de Quimica Fisica Rocasolano (CSIC) (3). Los 
espectros de las muestras se registraron a temperatura ambiente (RT), en la modalidad de 
transmision con un espectrometro convencional de aceleracion constante equip ado con una 
fuente de 57CO en matriz de Rh. Todas las muestras se prepararon con un espesor de alrededor 
de 1 1 8 mglcm2• Los espectros fueron ajustados a una suma de curvas Lorentzianas aplicando 
las siguientes restricciones: i) igual anchura de linea e igual area para los dos picos de un 
doblete; ii) igual anchura para los seis picos y areas en la relacion 3 :2 :  1 :  1 :2:3 para los picos 1 
a 6, respectivamente, en los sextetes. Los desplazamientos isomericos se ca1cularon tomando 
como referencia el espectro del a-Fe a temperatura ambiente. 
En la Figura 6 se pueden apreciar los espectros obtenidos para las tres muestras. Todos 
exhiben un patron paramagnetico similar en la parte central del espectro y una pequefia 
componente magnetica, que solo esta bien resuelta en el espectro B 1  (superficie de 
combustion). La componente paramagnetica es la suma de al menos dos dobletes en los que 
solapan dos picos. Ademas, se puede observar claramente que la intensidad del pica de 
velocidad mas alta, caracteristico de especies de Fe2+, disminuye desde el espectro B 1  al B3. 
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Fig. 6: Espectros Mossbauer de la superficie de combustion (B l ), zona marron (B2) y zona inferior sin degradar 
(B3) en una placa II envejecida durante 3535 h. 
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Los parametros Mosbauer obtenidos en los ajustes estan recogidos en 1a Tabla 1. 
Tabla I: Panimetros Mosbauer a temperatura ambiente de las muestras. 8 = desplazarniento isomerico (relativo al 
a-Fe); L1= desdoblarniento cuadrupolar; 2B=Desplazamiento cuadrupolar; [,=anchura de linea a media altura; 
H = Campo magnetico hiperfmo; Are! = area espectral relativa. Los errores estirnados para 8, L1, 2B, [' Y Arel son 
0,01 ,  0,02, 0,04, 0,04 Y 0,05, respectivamente. * = Valor de panimetro fijado en el ajuste. max = Valor maximo 
de H. 
Bl 
Doblete A 
8 (mm S I ) 0,24 
/). (mm S I ) 0,79 
r (mm S I ) 0,48 
Arel 0, 1 8  
Doblete B 
8 (mm S-I ) 1 , 1 7  
/). (mm S I ) 2,29 
r (mm S- I ) 0,42 
Arel 0,65 
Sextete C 
8 (mm S-I ) 0,35 
2s (mm S-I )  -0,25 
r (mm S I ) 0,54 
H (T) 50,7 
Arel 0, 1 7  
AA/AB 0,3 
B2 
0,3 1 
0,82 
0,82 
0,33 
1 , 16  
2,29 
0,42 
0,54 
-
-
0,54* 
5 1 ,O max 
0, 1 3  
0,6 
B3 
0,30 
0,97 
1 ,00 
0,68 
1 , 1 5  
2,32 
0,42 
0,25 
-
-
0,54* 
5 1 , 1  max 
0,07 
2,7 
 
 en silicatos 
y oxidos de F e3+ 
spm 
Fe2+ en silicatos 
Hematita y/o 
Oxidos de Fe3+ 
finamente 
divididos 
Estos parametros permiten la asignacion inequivoca de los dob1etes A y B a Fe3+ y 
Fe2+, respectivamente. El valor de 8 obtenido para A en B 1 esta claramente en el rango 
correspondiente a iones ferricos en sitios tetraedricos, mientras que en B2 y B3 los valores de 
8A caen en la zona limite tetraedrico-octaedrico (son altos para tetraedricos y algo bajos para 
octaedricos) (4,5). Segun su valor de /)., A podria ser adscrito tanto a iones Fe3+ sustituyendo 
al Si 0 Al en la estructura del silicato, como a oxihidroxidos ferricos superparamagneticos 
(spm) (4,6,7). E1 ensanchamiento de linea, el aumento de 8 y los altos valores de /). (�1 mm s­
I ) que presenta el doblete A en los espectros B2 y B3 indican que podria haber oxidos ferricos 
spm que, junto a1 Fe3+ estructural, contribuyesen a1 dob1ete, siendo esta contribucion menor 
en el espectro Bl  que en e1 B2, y en este menor que en e1 B3 . 
E1 valor de 8 obtenido para B es tipico de los iones Fe2+ situados en las posiciones 
octaedricas de si1icatos, mientras que el de /). es mas bajo que los que se obtienen 
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nonnalmente para iones ferrosos en sitios octaedricos. El Fe2+ en posiciones octaedricas 
distorsionadas y en algunos casos tambien en posiciones tetraedricas puede presentar valores 
de /1 de ese orden (6). Los panimetros del doblete B son similares en todos los casos 
indicando que los iones Fe2+ ocupan sitios estructurales identicos en las tres muestras. 
Los panimetros obtenidos para el sextete C en B I corresponden a los de la hematita. EI 
progresivo ensanchamiento de linea que experimenta el sextete desde B l  a B3 indica la 
presencia de 6xidos ferricos spm en las muestras B2 y B3. Una posible interpretaci6n de este 
resultado es que los 6xidos ferricos con pequefio tamafio de particula presentes ya en Ia 
muestra original (B3) hayan coalescido en la superficie de combusti6n del quemador 
formando particulas de hematita de mayor tamafio. 
La relaci6n Fe3+AI Fe2+8 (AA/A8, Tabla 1 )  decrece de la muestra B3 a la B l  indicando 
que una cierta proporci6n de los iones Fe3+ existentes en la red silicoaluminosa se va 
reduciendo a Fe2+ a medida que va disminuyendo la distancia a la superficie de combusti6n 
del quemador. 
Estos resultados indican que las condiciones de combusti6n son suficientemente 
reductoras para reducir a Fe2+ parte del Fe3+ contenido en el material original y que la cuantia 
de esta reducci6n aumenta con la proximidad a la superficie de combusti6n del quemador. El 
aumento de tamafio de particula de los 6xidos ferricos que se observa en la zona superficial 
del quemador puede ser originado por el calentamiento prolongado a alta temperatura. Los 
cambios de coloraci6n del quemador tras los ensayos de combusti6n podrian, por tanto, haber 
sido causados por las citadas reacciones. Estos resultados muestran la utilidad de la 
espectroscopia Mossbauer en el estudio de la evoluci6n de fases de Fe, incluso en muestras 
con muy bajo contenido de Fe. 
4.5 Cambio de Fases Detectado en las Placas 
Para relacionar los cambios de coloraci6n en las placas con los posibles cambios en la 
composici6n de las fases, se utilizaron tecnicas de difracci6n de rayos X. Se realizaron 
amilisis sobre muestras extraidas de cada zona coloreada de diversas placas envejecidas y 
posteriormente molidas en mortero de agata. Los di fracto gramas obtenidos no se 
diferenciaban de una zona a otra. Tambien se analizaron muestras de las placas sin moler 
montadas en el portamuestras con la superficie de combusti6n como superficie de incidencia 
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de los rayos X, sin que tampoco se observasen diferencias con las muestras sin degradar. El 
que no se obtengan diferencias en el primer caso puede deberse a que las laminas no sean 10 
suficientemente delgadas y se esten mezc1ando la zona degradada con la zona sin degradar. 
En el segundo caso, la penetracion de la radiacion en la pieza puede estar enmascarando los 
posibles cambios de fase. Para evidenciar esto ultimo se modificaron las condiciones de 
medida, seleccionando un angulo de incidencia rasante ya que la penetracion de los rayos X 
depende de ese angulo segun la expresion (8) : 
. , sen 2e - sen  PenetraclOn = 
2!-L x sene x cos \jJ 
donde e es la mitad del angulo de difraccion, If! es igual a a B , siendo a el angulo de 
incidencia y f.1 el factor lineal de atenuaci6n de la radiacion del material, que no depende del 
estado fisico ni de la porosidad. Este factor esta asociado con el factor de absorcion atomico 
f.1 *, tabulado para los distintos atomos (9), de acuerdo con la expresion: 
• !-L j.! = p 
siendo p la densidad del material. La penetracion de los rayos X para un material de cordierita 
utilizando un angulo de incidencia (0:) de 0,50 resulta ser de �1 !-Lm, que es apreciablemente 
menor que la resultante para las condiciones normales de barrido (� 25 !-Lm). 
Teniendo en cuenta estas condiciones, se montaron muestras de las placas envejecidas 
en el portamuestras de tal manera que la superficie irradiada fuese la de combustion. Una vez 
registrado el espectro de difraccion, se procedia a desbastar cuidadosamente la superficie 
analizada. Este proceso se repitio, secuencialmente, controlando siempre el espesor de la 
muestra con un micrometro con una precision de ± 0,00 1 mm. 
Si bien todas las placas evidenciaban un cambio de coloracion en la zona superior, se 
seleccionaron para los anaIisis aquellas que habian estado sometidas a mayor numero de horas 
de envejecimiento, para que los posibles cambios producidos en las placas fueran mas 
evidentes. En la Figura 6 se presenta una seleccion de los espectros mas significativos 
obtenidos para una placa II degradada durante 3535 h, usando propano como combustible. Se 
puede observar como, en la superficie, junto a los intensos picos de cordierita, aparecen otros 
picos caracteristicos de la espinela (MgAh04) y la forsterita (Mg2Si04). Ambas fases 
disminuyen progresivamente su intensidad conforme nos adentramos hacia el interior de la 
muestra, hasta que desaparecen y los picos de cordierita recuperan la intensidad que tenian en 
127 
las placas nuevas. En este caso, se recuperan los difractogramas originales a �88 Jlm de 
profundidad. 
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Fig 6: Espectros de rayos x obtenidos en condiciones de angulo de incidencia rasante, para una placa II 
envejecida 3535 h. Las profundidades irradiadas (mostradas en la figura) estin medidas desde la superficie de 
combustion. Las diferentes fases estin reflejadas para cada espectro. 
De forma similar, en la Figura 7, estan representados los espectros obtenidos para una 
placa II envejecida durante 2520 h utilizando gas natural. En este caso, la espinela es la fase 
principal encontrada en la superficie de combustion, aunque se detectan tambien picos 
asociados a la cordierita y la forsterita. Progresivamente, hacia las capas interiores de la 
muestra se va produciendo un decrecimiento de la intensidad de los picos asociados a la 
espinela y la forsterita hasta que a �160 /-tm de profundidad, se vuelve a obtener una 
intensidad de los picos de cordierita semejante a las placas sin degradar. La extension de la 
zona en que los cambios de fase son mas acusados es similar en ambos tipos de placas. 
Aunque solo se han mostrado los resultados obtenidos para dos tiempos de envejecimiento, se 
obtuvo un resultado similar para placas envejecidas durante menos horas, con la {mica 
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diferencia de que el espectro original se conseguia a menor profundidad desde la superficie de 
combustion. 
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Fig 7: Espectros de rayos X obtenidos en condiciones de angulo de incidencia rasante, para una placa III 
envejecida (2520 h), a diferentes profundidades (mostradas en la figura), medidas desde la superficie de 
combustion. Las distintas fases estan reflejadas para cada espectro. 
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A la vista de los resultados anteriores, se puede asegurar que las nuevas fases 
detectadas en las placas II y II envejecidas son identicas, 10 cual, sugiere que el mecanismo 
de degradacion en ambas placas es e1 mismo, independientemente de las condiciones de 
combustion (propano 0 gas natural). 
En relacion con el cambio de coloracion de las placas, resaltado en el apartado 4.3, se 
puede decir que este cambio de fases ocurre en la zona blanca superficial. La tecnica de rayos 
X no es capaz de res altar los cambios que se puedan producir en las zonas coloreadas mas 
profundas. 
4.6 Evolucion de las Microestructuras 
Las muestras para el estudio microestructural se tomaron de distintas placas 
envejecidas (placa II y II) Y se recubrieron de oro antes de ser examinadas con el MEB. 
Tambien se realizaron microanalisis por EDS de las zonas de interes, en algunos casos, fueron 
puntuales y, en otros casos, se realizaron analisis promedio utilizando una ventana de analisis 
de 50 x 50 f.!m2• Las micrografias MEB siempre se tomaron de secciones longitudinales de las 
placas envejecidas, paralelas a los canales, sin ninguna manipulacion adicional, como puede 
apreciarse en la Figura 8 .  
CANALES 
PARED 
Fig 8: Vista del corte longitudinal a los canales. La zona sin rugosidades corresponde con 1a superficie intema de 
los canales. 
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En la Figura 9 se muestra un ejemplo la parte superior de un canal, cerca de la 
superficie de combustion, de una placa II envejecida durante 1 1 1 7 h con gas natural. Esta 
zona tiene una extension de aproximadamente 1 50 �m en profundidad. La microestructura es 
completamente diferente a la que se observaba en una placa sin envejecer (Fig 30  Capitulo 3), 
la fase vitrea que rodeaba los granos ha desaparecido y estos se revelan de forma clara y con 
un aspecto erosionado. 
Fig 9: Micrografia MEB de una zona cercana a la superficie de combustion de una placa II envejecida ( 1 1 1 7  h). 
Continuando con la observacion de zonas mas profundas de la muestra (>300 �m 
desde la superficie), siempre en la zona del canal, se pueden encontrar las microestructuras de 
la Figura 1 0. La zona marc ada como "a" puede corresponder a una zona de cordierita, 
mientras que la zona "b" puede adscribirse a granos de mullita, debido tanto a la composicion 
encontrada por los analisis EDS, sin apenas presencia de Mg, como por la estructura acicular 
caracteristica de este material. Las zonas marcadas con "c" son muy ricas en Si, 10 que hace 
posible su identificacion con bolsas de fase vitrea. 
1 3 1  
Microanalisis Puntual 
_ _ _ _ _ _ _ ________________  _ _ _ _       _ _ __  ____ __   
Si� 
Al20a 
MgO 
a 
60 
34 
1 0  
b 
69 
30 
1 
c 
95 
4 
1 
Fig. 10: Microestructuras de placa II envejecida durante 1 1 17h. La posible adscripci6n de fases seria: (a) 
cordierita, (b) mullita, (c) fase vitrea segUn el analisis puntual de EDS que se muestra en la tabla adjunta. Se 
puede observar una grieta a 10 largo de 1a region "a". 
Es interesante inspeccionar placas degradadas un mayor n-umero de horas para ver que 
tipo de microestructuras de degradacion se revelan. Por este motivo se analizo la zona de 
canales de un corte longitudinal de una placa II envejecida durante 3535 h con propano. En la 
Figura 1 1  se observa que no solo ha desaparecido la fase vitrea sino que aparece una 
microestructura degradada con estructuras en forma de escamas. Esta zona muestra un 
contenido menor en silice al que se midio en las placas originales por EDS (Tabla IX del 
Capitulo 3). 
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M ic ro a n a l is is d e Venta n a  
( %  p e s o )  
4 9  
4 2  
9 
Fig. 1 1 :  Microestructuras de degradacion encontradas cerca de 1a superficie de combustion de una placa II 
degradada durante 3535h. La tabla adjunta muestra el resultado del amilisis de toda la ventana. 
De forma anaIoga, se examinaron los canales de placas II envejecidas. La zona 
superior de una placa III envejecida durante 2520 h (Fig. 1 2) presenta estructuras similares a 
las anteriores: desaparicion de la fase vitrea y revelado de estructuras tipo escamas. Esas 
estructuras se extienden hasta - 80 J.lm hacia el interior del canal para los tiempos de 
envejecimiento mas largos (- 2500 h) 
Fig 12:  Micrografia MEB de una zona proxima a la superficie de combustion (lado izquierdo) en una placa III 
envejecida durante 2520h. 
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Para apreClar meJor las microestructuras de esa zona se observo a mayor 
magnificacion, como se muestra en la Figura 13 .  EI anaIisis de ventana vuelve a dar una 
composicion con un contenido de silice menor al inicial. EI amilisis puntual en las estructuras 
de plaquetas da, en este caso, una composicion cercana a la cordierita, mientras que en otras 
muestras, estas mismas estructuras reflejaban un menor contenido de Si02• Esta diferencia 
puede ser deb ida a que el haz de electrones este detectando parte de la fase vitrea que pueda 
quedar debajo de esa estructura, ya que la escamas son muy delgadas. La morfologia de estas 
estructuras hace pensar que sean granos de cordierita descomponiendose 0 estructuras 
formadas en fase vapor. Estas estructuras no se observaron en la zona interior del canal. 
M i c r o a n a l is i s  d e Ve n ta n a  
_ ________   _______________ _ _ 
S i0 2  2 8  
A I20 3 55 
M g O  1 7  
M icroana l is is p u ntua l  de 
u na 
_ __ __ __ 
   0  ___ _ _ 
Si02 49 
AI203 40 
M g O  1 1  
Fig 13 :  Detalles de 1a Fig. 12  mostrando las estructuras de degradacion tipo p1aquetas. En las tab1as adjuntas se 
muestran los correspondientes analisis EDS. 
En la zonas interiores de los canales (que en el caso de la placa II no se extienden mas 
alIa de 1 0 2 rnrn desde la superficie) se observan estructuras como las de la Figura 14. Se 
puede apreciar un grana prismatico de cordierita rodeado de una zona de granos aciculares de 
mullita de acuerdo con los analisis EDS de la tabla adjunta. Esta microestructura es, 
posiblemente, similar a la original de la placa, que aparece oculta por el vidrio 
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M ic ro a n a l is is  p u ntua l  
__ ___ ______________  
  __ ______ _________  
1 2 
5 5  4 8  
3 6  4 9  
9 3 
Fig. 14: Grano hexagonal de cordierita (1 )  y estructuras de mullita (2) encontradas justo debajo de la zona 
degradada de la Fig. 12 .  Los microamilisis correspondientes aparecen en la tabla adjunta. 
La inspeccion de la superficie de combustion cercana a un canal de una placa TIl 
envejecida durante 2850 h revela microestructuras como la que se refleja en la Figura I 5.Los 
granos prismaticos son atribuibles a granos de cordierita. Y si se examina a mayores aumentos 
(Figura 1 6) se veri fica que es un grano de cordierita que se ha ido afinando por sus extremos. 
Fig. 15 :  Granos de cordierita encontrados en la zona superior de una placa III envejecida durante 2850 h. 
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M icro a n a l is is p u ntua l d e l  
g ra n a  ( %  p es o )  - ----g i 0 2---- ------ -56- -----------------
A I203 34 
M g O  1 0  
Fig. 1 6: Detalle de 1a Figura 1 5. Grano de cordierita descomponiendose. La tabla ad junta indica el analisis EDS 
puntua1 rea1izado sobre e1 grano. 
La descomposicion de los -granos de cordierita se hace mas evidente en la Figura 1 7, 
donde se ve como el extremo de un grana se esta descomponiendo y aparecen pequefios 
precipitados. En la tabla adjunta se muestran los anaIisis EDS realizados sobre el grana de 
cordierita y los precipitados, mostrando como la composicion de esos precipitados aumenta en 
MgO y Alz03, respecto al analisis obtenido para el grana de cordierita. 
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Microamilisis puntual 
________ _ __ ._j�  ______  
1 2 
56 33 
34 4 1  
1 0  26 
Fig. 17: Detalle de la Fig. 15 .  Extremo de un grano de cordierita desintegnindose ( 1 )  y precipitados resultantes 
(2). La tabla adjunta muestra los amilisis EDS puntuales del grano de cordierita y de los precipitados. 
En otras zonas de la misma superficie de la placa, se pueden observan 
microestructuras que evidencian una desintegracion mayor de los granos de cordierita. En la 
Figura 1 8  se distinguen estructuras alargadas que tienen composici6n de cordierita y son los 
restos de los granos, y zonas glomerulares que se aprecian a su alrededor con una 
composici6n rica en MgO y Ah03, 10 que hace suponer que se trate de espinela y/o forsterita, 
ambas detectadas por difracci6n de rayos X (apartado 4.5) en la superficie de las placas 
envejecidas. 
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Microanalisis puntual 
(% peso) 
1 
51 
38 
1 1  
2 
22 
60 
1 8  
Fig. 1 8 :  Micrografia MEB de la superficie superior de Wla placa III degradada formada por granos alargados de 
cordierita y W1a gran cantidad de pequeiios granos de atribuibles a espinela y forsterita. En la tabla adjWlta se 
muestran el microanalisis pWltual de estas dos microsetructuras. 
Las estructuras de degradacion observadas en las placas II y II tienen caracteristicas 
similares, 10 que sup one de nuevo que el mecanismo de degradacion es comlin para ambos 
tipos de placas. 
Debe apuntarse que la adscripcion de las fases a detenninadas estructuras 0 granos es 
aproximada y esta basada principalmente en los microanalisis y, algunas veces, en la 
morfologia de los granos. Los microanaIisis realizados por EDS, aunque son analisis 
puntuales, recogen infonnacion de un volumen finito (del orden de una micra) por debajo de 
la superficie. De esta fonna, las fases que no se ven en la superficie pueden influir en el 
resultado de los anaIisis, ademas, los anaIisis se realizaron sin patrones, 10 que puede explicar 
el ajuste imperfecto con los compuestos estequiometricos. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones, se realizaron analisis promedios de distintas 
zonas a 10 largo del canal, utilizando ventanas de analisis con unas dimensiones de 50�m x 
50f,lm. Los contenidos de Si02, Ah03 Y MgO obtenidos de los microanalisis a 10 largo del 
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canal, estan reflejados en las Figuras 1 9  y 20, para ambos tipos de p1acas y tiempos largos de 
envejecimiento. 
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Fig. 19: Analisis EDS de la seccion longitudinal de un canal de una placa II envejecida durante 2000 h. Cada 
zona se corresponde con las zonas rnarcadas en la Fig. 5 .  
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Fig. 20: Amilisis EDS de la seccion longitudinal de un canal de una placa III envejecida 2580 h.  Cada zona se 
corresponde con una profundidad distinta a 10 largo de la superficie del canal, desde la superficie de combustion 
hasta la zona no degradada de la placa (zona 4). 
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A partir de las Figuras 20 y 2 1 ,  resulta obvio que el porcentaje  de SiOz decrece 
significativamente en la zona superior de las placas, comparando con el nivel que se obtiene 
para zonas mas intemas. Este resultado esta totalmente de acuerdo con los cambios 
microestructurales expuestos, es decir la lixiviacion de la fase vitrea y la descomposicion de la 
cordierita en espinela. 
4.7 Desplazamiento de la Composicion 
La disminucion del contenido de silice esta intimamente relacionada con las nuevas 
fases que aparecen. Los amllisis EDS promedios realizados en las zonas interiores de las 
placas II daban 53 % de SiOz, 36 % de Ah03 y 1 1  % de MgO, todos los porcentajes en peso, 
10 que significa una composicion bastante similar a los anaIisis quimicos de las placas II 
originales, 5 1  % de SiOz, 35 % de Ah03 y 14  % de MgO, considerando que los anaIisis EDS 
se· realizaron sin patron. Estos dos anaIisis se pueden utilizar para conseguir los facto res de 
correccion de los anaIisis EDS. Dividiendo los anaIisis quimicos por los anaIisis promedios se 
obtienen los factores 0.96 para el contenido en Si02, 0,97 para el contenido en Ah03 y 1 ,27 
para el MgO. Si se corrige la composicion promedio que se obtiene para una placa III 
envejecida durante 2580 h en la zona de combustion(28,3 % de SiOz, 54,6 % de Ah03 y 1 7, 1  
% de MgO), la composicion que se obtiene (27 % de SiOz, 52  % de Ah03 y 2 1  % de MgO) se 
desplaza al campo primario de cristalizacion de espinela (Fig 2 1 )  de acuerdo con Ie diagrama 
de equilibrio de fases MgO-Ah03-Si02 ( 10). Las fases compatibles con esta composicion son 
la cordierita la espinela y la forsterita, en las proporciones de 5 1  %, 48% Y 1 % 
respectivamente. Estas tres fases son las que se detectan mediante difraccion de rayos X en la 
parte superior de las placas envejecidas. Es interesante res altar que el punto invariante para 
esta composicion es ahora 1370°C, disminuyendose la refractariedad del sistema comparada 
con la composicion inicial de la placa. 
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Fig. 2 1 :  Diagrama de equilibrio de fases ( 1 0) mostrando el desplazamiento de la composici6n promedio de la 
capa degradada en la superficie de combustion, como se estimo en el microamilisis. 
4.8 Propiedades Mecanicas 
En este apartado se van a presentar los resultados de tensi6n de fractura y m6dulo 
elastico obtenidos para placas envejecidas de los dos tipos. Generalmente se disponia de dos 
placas por cada condici6n de envejecimiento. 
4.8.1 Modulo Ehistico 
El m6du10 elastico de las placas comp1etas se midi6 a flexi6n de la forma exp1icada en 
e1 apartado 3.6 . 1 ,  y siendo 1a superficie de combusti6n la superficie en que se golpeaba 
1igeramente. Cada punto es e1 promedio de 1a medida de dos p1acas. E1 m6du10 elastico se 
representa frente al tiempo total de ensayo 0 envejecimiento en 1a Figura 22. Todos los datos 
han sido representados en la misma grafico, independientemente del combustible utilizado. Se 
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pueden apreciar dos tendencias diferentes dependiendo del tipo de placa. Hay una clara 
reducci6n (74%) del m6dulo ehistico en las placas II con el tiempo total de envej ecimiento, 
mientras que en las placas il la reducci6n es imperceptible. 
El efecto del ciclado puede evaluarse considerando placas que, habiendo sido 
sometidas al mismo tiempo total de envejecimiento, tengan un numero de ciclos diferente. 
Este es el caso de tres placas de material il envejecidas durante 2500 h pero sometidas a 
5066, 7634 y 1 0082 cielos, respectivamente, como se ve en la Tabla II. 
Tabla II: Modulo ehistico de tres placas del tipo III envejecidas 
d t 2500  d· · ' d ·  1 uran e  con tstmto numero e CtC os. 
N° de Ciclos E  
1 0082 3,6±0, 1 
7634 3,5±0, 1 
5066 3,4±0, 1 
Los valores de modulo ehistico reflejados en la tabla evidencian que el numero de 
ciclos no tiene una influencia apreciable sobre este parametro. 
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Fig. 22: Modulo ehistico frente al tiempo total de envejecimiento. Los simbolos solidos y huecos se refieren a las 
placas II y III respectivamente. 
El modulo de elasticidad es una propiedad masica del material ( 1 1 ), por 10 tanto, si la 
zona de degradacion es muy pequefia comparada con el volumen total de la muestra el efecto 
sobre el modulo elastico es minimo. Esto es 10 que pasa en las placas III, mientras que en las 
placas II la reduccion del modulo elastico indica que la zona de degradaci6n es mucho mas 
extensa. Observando la Figura 22 puede afirmarse que, en el caso de las placas II, la 
reduccion mas importante del modulo se produce en las 1 000 primeras horas para despues 
estabilizarse. 
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4.8.2 Tension de Fractura 
Para poder obtener probetas adecuadas para los ensayos de flexion en tres puntos se 
mecanizaron probetas con unas dimensiones de 13 mm x 15 mm x 130 mm. El numero 
maximo de barras extraidas de cada placa fue de 8.  La superficie sometida a traccion fue la de 
combustion, 10 que hace resaltar el efecto de la degradacion, ya que los defectos cercanos a la 
superficie gobieman la fractura. La tension de fractura esta relacionada con el tamafio del 
defecto critico (12) segu.n la expresion: 
 0' max 1 
g(d) 2 
donde "k" es una constante del material, "g" es un factor geometrico y "d" es el 
tamafio del defecto critico. De esta forma, un incremento de "d" tiene una influencia notable 
en O'max. 
Los valores de tension de fractura frente al tiempo de degradacion para las placas II y 
III se muestran en la Figura 23. De nuevo, todos los datos han sido reflejados en el mismo 
grafico, independientemente del combustible utilizado. Se produce una reduccion de la 
tension de fractura con el tiempo total de ensayo para los dos tipos de placas, que es mayor en 
el caso de las placas II (90%) que en las placas III (25%). Esto qui ere decir que el tamafio del 
defecto aumenta mas rapidamente en el caso de las placas II que en las placas III, aunque un 
posible decrecimiento de la tenacidad (k) no deberia descartarse. 
o 1000 2000 3000 4000 
Tiempo total de ensayo (h) 
Fig. 23: Tension de fractura para diferentes tiempos de envejecimiento o. Los simbo10s solidos se refieren a las 
p1acas II, mientras que los huecos 10 hacen a las p1acas III. 
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De nuevo, se desprende de los resultados que el panimetro critico para la disminuci6n 
de la tensi6n de fractura es el tiempo total de ensayo, mas que el nUmero total de cicIos 0 el 
tipo de combustible empleado. Este decrecimiento de la tensi6n de fractura esta provocado 
por la extensi6n de la zona de degradaci6n (defecto critico) con el tiempo de ensayo. EI 
diferente comportamiento que muestran las placas II y II, reflejado en la Figura 23, indica 
que la extensi6n de la degradaci6n es distinta en los dos tipos de placas, como tambien se 
observaba en el m6dulo elastico, aunque, la disminuci6n de los valores es mas acusada en el 
caso de la tensi6n de fractura. Esto se explica teniendo en cuenta que en el ensayo de flexi6n 
se res alta cualquier defecto presente en la superficie a tracci6n, que coincidia con la superficie 
de combustion, mientras que el modulo elastico es una propiedad masica 10 que hace que se 
palien los defectos superficiales. De todo 10 expuesto, se deduce que la extension de la 
degradacion es mayor en la placa II, aunque los anaIisis de DRX revelaban que la extension 
de la zona degradada en que se observaban los cambios de las fases cristalinas era similar en 
los dos tipos de placas. 
Para evidenciar el efecto de la extensi6n de la zona degrada y poder relacionarlo con el 
tiempo total de degradaci6n, se realiz6 el siguiente experimento: se mecanizaron muestras de 
placas, degradadas durante diferentes tiempos, con unas dimensiones de l 3  x 20 x 60 en mm. 
La configuraci6n alveolar de la superficie inferior de las mismas fue eliminada mediante 
desbastado con papel de SiC de 1 20 y se midi6 el m6dulo elastico a flexion, golpeando en la 
superficie de combusti6n. Una vez realizada la medida, la superficie superior se eliminaba 
mediante un desbastado fino (papel de SiC de 600), controlando el espesor reducido mediante 
un tornillo micrometrico. A continuaci6n, se repetia la medida, y asi sucesivamente, hasta que 
el valor del modulo se estabilizaba. En las Figuras 24 y 25 se representan los resultados 
obtenidos para probetas mecanizadas de las placas II y III, respectivamente. 
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Fig. 24: Modulo elastico de las barras mecanizas de placas II en funcion del espesor de la capa superficial 
eliminada (envejecidas durante distintos tiempos). Tambien se representan, por comparacion, los valores 
obtenidos de una placa original, siguiendo el mismo procedimiento. 
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Fig. 25: Modulo elastico de las barras mecanizas de placas III, envejecidas durante distintos tiempos, en funcion 
de la capa superficial eliminada (medido desde la superficie de combustion). Tambien se representan, por 
comparacion, los valores obtenidos de una placa original, siguiendo el mismo procedimiento. 
De la observacion de las Figuras 24 y 25 se deduce que hay una recuperacion del 
modulo ehistico, conforme se va eliminado la superficie degradada, en ambos tipos de placas 
y para los distintos tiempos de degradacion. La reduccion del modulo elastico de un material 
puede deberse a un incremento de la porosidad ( 1 1 )  y/o a la presencia de grietas. Parece 
evidente que el aumento de "porosidad" esta causado por la perdida de materia observada en 
las microestructuras degradadas (ver apartado 4.6). Por otro lado, las placas originales no se 
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yen pnicticamente afectadas por el experimento, 10 que pennite asegurar que los cambios 
observados en las placas envejecidas son unicamente atribuibles a las muestras. 
De la misma fonna, la diferencia mas apreciable entre ambos tipos de placas es que 
mientras que las barras de las placas III recuperan totalmente el modulo elastico de la placa 
sin degradar (Fig.25), las muestras de las placas II no 10 hacen (Fig. 24). Esto parece indicar 
que la degradacion de las mismas habria llegado a zonas mas profundas y que por esta razon 
no recuperan el valor del modulo elastico que poseen las placas nuevas. 
Analizando cada tipo de placa por separado se observa que en las placas II degradadas 
se produce un ligero decrecimiento del modulo de elasticidad una vez que se ha a1canzado el 
modulo maximo. Si se nonnalizan los valores de modulo elastico a ese modulo elastico 
recuperado, se observa que el espesor a eliminar para alcanzarlo es de aproximadamente 2 
mm para la placa envejecida durante 785 h, 4 mm para la envejecida durante 85 1 h y 5 mm, al 
menos, para la envejecida durante 1 02 1  h. En el caso de las placas III (Fig. 25) , la placa 
envejecida durante 1 250 h recupera el valor de la placa original, estabilizandose cuando se ha 
eliminado algo menos de 1 ,5 mm de zona degradada mientras que la placa envejecida durante 
1 600 h 10 recupera totalmente al eliminar 2 mm y la degradada durante 2850 h 10 hace tras 
desbastar 2,5 mm, Ademas, el modulo elastico estas barras, medido antes de eliminar la 
superficie degradada, es menor cuanto mayor es el tiempo de envejecimiento al que han sido 
sometidas las placas. 
El diferente comportamiento mecanico de los dos tipos de placas debe estar asociado, 
en un principio, a las diferencias en el diametro del canal. El que el diametro del canal de la 
placa III se menor que e1 de la placa II produce que la ve10cidad de la mezc1a de gases sea 
mayor en aquella, para la misma carga especifica del quemador. Entonces, el frente de llama 
se estabiliza mas lejos de la superficie del quemador 0 no penetra tanto en los canales, 10 que 
produce un decrecimiento en la temperatura local alrededor de los canales, comparado con las 
placas con un diametro de agujero mayor (2). Esta temperatura local superior puede contribuir 
a que se produzca una cinetica de degradacion mas rapida en el caso de las placas II. Otro 
motivo, que no debe descartarse como po sible, es la presencia aunque minima de cristobalita, 
y el mayor contenido en cuarzo, en la composicion de las placas II (Capitulo 3). Ambas fases 
cristalinas tienen un cambio muy brusco de coeficiente de expansion tennica a 200 y 600°C 
respectivamente, 10 que puede provocar el agrietamiento del material al ciclarse entomo a esa 
temperatura. Si bien no se pudo verificar que el numero de ciclos influyera negativamente en 
las propiedades mecanicas de las placas (Tabla II). 
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Sobre la bases de estos resultados se puede afirmar que el parametro critico de 
degradacion es el tiempo total de ensayo y no el numero de ciclos 
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Capitulo 5 
Mecanismos de Degradacion 
5.1 Introduccion 
La corrosion es la alteracion fisica y quimica de un material como resultado de su 
interaccion con el ambiente en el que trabaja. Cuando esto ocurre, se produce una situacion de 
no equilibrio y el alejamiento 0 la cercania a este marcara la cinetica del proceso. Uno de los 
parametros que se usan para c1asificar la corrosion ( 1 )  es el medio fisicoquimico en el que 
ocurre el ataque. Si el ataque se produce por especies fundidas se denomina "corrosion en 
caliente". Si se produce por los gases presentes en el ambiente de trabajo se denomina 
"corrosion por gases calientes". En el siguiente apartado se profundizara en este ultimo tipo 
de ataque y las conclusiones de este estudio se aplicaran al analisis de la degradacion 
observada en los quemadores ceramicos de cordierita. Se contrastara el mecanismo de 
degradacion dominante con los diferentes experimentos y tambien se realizara un calcul0 
estimativo de la cinetica del proceso de degradacion en estos quemadores. 
5.2 Corrosion por Gases Calientes de Materiales Cenimicos. 
EI mayor numero de estudios sobre corrosion en materiales se refieren a la corrosion 
en caliente durante la combustion de gasolinas 0 carbon (2- 1 0), asociada a la formacion de 
particulas de oxidos diversos. 
1 5 1  
Sin embargo, los gases que se utilizan como combustibles no tienen un contenido tan 
elevado en impurezas como puede tener la gasolina 0 el gas-oil y, por este motivo, las 
especies que pueden producir la corrosion del material son distintas y los mecanismos de 
degradacion que se producen tambien. La atmosfera de combustion se caracteriza, como se 
vio en el Capitulo 2, por la presencia de CO2, NO, N02 Y CO, peljudiciales para el ser 
humano, 0 de H2, H20, CO, OH, 02 e Hidrogeno monoatomico, que pueden afectar al 
material que soporta la combustion. Dependiendo de la naturaleza del material, unas especies 
senm mas agresivas que otras y los mecanismos que gobieman la degradacion en cada caso 
seran distintos. En el caso de los materiales ceramicos oxidicos, los mecanismos estaran 
relacionados con la disolucion 0 reduccion del material, mientras que en el caso de los 
materiales no oxidicos el mecanismo principal sera la oxidacion de los mismos. La 
concentracion de las especies agresivas es un parametro fundamental en la cinetica de 
reacci6n. 
Un mecanismo de degradacion comun a materiales oxidicos y no oxidicos con base 
silicio es la volatilizacion de la silice, que se encuentra en la estructura de unos 0 como capa 
superficial, producto de la oxidacion, en los otros ( 1 1) .  Se sabe que la interaccion de esa capa 
de Si02 con la atmosfera de combustion esta directamente relacionada con la degradacion de 
estos materiales ( 12). La silice producida en estas reacciones se encuentra en estado solido y 
puede reaccionar con el hidrogeno y el CO presentes en la atmosfera de combustion, 
formando SiO(g) que se volatiliza. 
Si02 + H2 (g) = SiO(g) + H20(g) [1] 
Si02 + CO(g) = SiO(g) + C02 (g) [2] 
De igual manera, en las atmosferas que contengan vapor de agua, la capa de silice 
puede reaccionar para formar oxihidr6xidos 0 hidr6xidos volatiles ( 13), por alguna de las 
siguientes reacciones: 
Si02 + H20(g) = SiO(OH)2 (g) [3] 
Si02 + 2H20(g) = Si(OH)4 (g) [4] 
2Si02 + 3H20(g) = Si20(OH)6 (g) [5] 
SiOz + lHzO(g) = SiO(OH)(g) + l02 (g) [6] 2 4 
2Si02 + 3H20(g) = Si2 (OH)6 (g) +l02 (g) [7] 2 
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Hay vanos trabajos ( 13- 16) que estudian la termodimimica y la cinetica de 
degradaci6n de materiales no oxidicos de base silicio utilizados como componentes en 
motores de turbina, basada en la volatilizaci6n de la cap a de silice protectora, tanto por la 
reducci6n con CO 6 H2, como por la volatilizaci6n en atm6sferas de vapor de agua de la silice 
en las formas hidratadas indicadas. En estos trabajos, se concluye que la descomposici6n de la 
Si02 esta gobemada por la acci6n del vapor de agua en atm6sferas de combusti6n poco 
enriquecidas mientras que la acci6n reductora del H2, gobiema la degradaci6n en atm6sferas 
ricas en combustible. Las altas presiones (6- 10  atm) y las velocidades elevadas de los gases 
( 1 8-24 mls) favorecen la volatilizaci6n de la silice. Aunque en esos trabajos se asegura que la 
volatilizacion por efecto del vapor de agua ocurre a bajas temperaturas, no se han presentado 
muestras evidentes de dicha degradaci6n por debajo de los 1 000°C. Ademas, las altas 
presiones y velocidades de los gases que se dan en los motores de turbina estan muy alejados 
de las condiciones que se dan en las calderas de combusti6n domesticas 0 en las d.maras de 
combusti6n, donde han sido ensayados los quemadores ceramicos que se estudian en esta 
memoria. Por 10 tanto, se puede afirmar que este mecanismo no sera importante en la 
degradaci6n de los quemadores de cordierita. 
Como ya se menciono en el Capitulo 2, Lannuti ( 1 7, 1 8) estudi6 ampliamente la 
combustion en quemadores ceramicos y realizo estudios cineticos en distintos materiales 
(Si02, cr02, LaCr03 y ZrSi04) sometidos a atm6sferas simuladas de combustion. De sus 
trabajos, cabe destacar los resultados obtenidos para la degradaci6n de la silice, realizados a 
1400°C en aire, utilizando una mezcla de 5% de H2 y 95% N2, para simular el contenido en 
H2 en la combusti6n de un gas tipico usado en calderas y, tambien, una mezcla de este gas con 
vapor de agua. Observ6 que la superficie de la muestra presentaba signos de corrosion 
solamente para el caso del ensayo en la mezcla H21N2 seca. La presencia de vapor de agua no 
s6lo no aumentaba la corrosion, sino que la evitaba. 
De todo 10 expuesto anteriormente, se puede decir, pues, que en el caso de las calderas 
domesticas, el efecto corrosivo del hidr6geno sera superior al del vapor de agua. 
La reducci6n de materiales refractarios con base 6xidica habia sido estudiada con 
anterioridad, particularmente en aplicaciones como la producci6n de hidr6geno por la pir6lisis 
de gas natural (1 9,20) 0 la gasificaci6n del carbon (21 ). Las perdidas de masa observadas se 
atribuyeron, tanto a la presencia de especies reductoras, tradicionalmente presentes en la 
combusti6n, como el CO 0 el carbon, como al hidrogeno (1 9,2 1 ,22,23). Lannuti, sin embargo, 
va mas aHa y propone, basandose en los trabajos de degradacion de materiales como el Ti02 
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(24), la zr02 (25), el U02+x (26) y vidrio Pyrex (27), que la corrosion de los materiales en la 
atmosfera de combustion es debida al hidrogeno monoatomico. Esta hipotesis la soporta tanto 
con trabajos experimentales de degradacion como con caIculos termodimimicos ( 1 8). A 
continuacion, se va a desarrollar el calculo termodinamico realizado por Lannuti para la 
degradacion de la silice. La posible reduccion de la silice, independientemente de su estado 
cristalino 0 vitreo (21 ), por los gases presentes en la combustion esta dada por las reacciones 
[ l J y [2] y por la asociada al hidrogeno monoatomico que se muestra a continuacion: 
!Si02 + H(g) = !SiO(g) + !H20(g) [8] 2 2 2 
En la Figura 1 se representa la energia libre de Gibbs de las tres reacciones, siendo la 
reaccion de descomposicion de la silice en hidrogeno monoatomico la que se produce de 
forma exotermica a la temperatura mas baja, por 10 que sera la reaccion mas favorable. Los 
calculos termodinamicos, relacionados con la energia libre, se realizaron usando el programa 
de calculo Outokumpu HSC Chemistry (Version 1 . 1 0) (28). El HSC ofrece una base de datos 
extensa que contiene los datos de entalpia (H), entropia (S) y calor especifico (C) para 
compuestos quimicos. 
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Fig. 1 :  Energia libre de Gibss en funcion de la temperatura asociada a la descomposicion de la silice segu.n las 
reacciones [1],  [2] Y [8]. 
Suponiendo que en cada una de las tres reacciones anteriores, la silice es reducida 
(mica y exclusivamente por la especie corrosiva asociada a la reaccion, y que la presion 
parcial de SiO gas es igual a la presion parcial de agua 0 de C02, seglin el caso, las constantes 
de equilibrio de las reacciones [ 1 ] ,  [2] Y [8] vendran expresadas respectivamente por : 
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K'= (PSiO ) , (PH20 ) = (PSiO )
2 
PH2 PH2 
K"= (PSio ) . (Peo) = (PSiO )
2 
Peo Peo 
1 1 
K = (PSio )
2 . (PH20 ) 2 = PSiO 
PH PH 
[9] 
[ 10] 
[1 1] 
Despejando de estas expresiones, se obtiene la presion parcial de SiO en funcion de la 
presion parcial de especie la reductora. 
PSiO =  [12] 
PSiO =  [1 3] 
PSiO = K · PH [14] 
Utilizando los valores de las constantes de equilibrio ca1culados con el programa HSC, 
que estan reflejados en la Tabla I, y suponiendo 1 atmosfera de presion parcial para cada una 
de esas especies, se puede calcular la presion parcial de SiO gas en equilibrio a cada 
temperatura. Los resultados de este calculo se pueden apreciar en la Figura 2. 
Tabla I: Valores de las constantes K, K'  y K" obtenidas para distintas temperaturas. 
  K          
400 1 , 1 9x l 0-1 4 41 x l 0-33 , 5,42x l0-32 
500 4,53x l0-2 1 ,7 1 x l 0-27 8,80x l0-27 
600 1 ,23x l0-1 3 32x 10-23 , 8 92x l 0-23 , 
700 2,65x l 0-1 8 23x l0-2o , 1 33x l 0-19 , 
800 4,84x l0-1 4,63x lO- I 7  5 ,0 I x l 0-17 
900 7,87x l0-1 8,64x l0-1 5 6,76x l 0-1 5 
1 000 1 , 1 7  6,98x l0- 1 3  4, 1 8x l 0- 13 
1 1 00 1 ,62 2,93x l0-I 1 1 ,40x l 0-1 1 
1200 2 , l3  7,30x l 0-I O 2,90x l 0-I O 
1 300 2,68 1 ,20x l0-8 4,05x l0-9 
1400 3,27 1 ,39x 10-7 4, 1 1 x l 0-8 
1 500 3,87 1 ,2 1  x 1 0-6 3 , 19x l0-7 
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Fig. 2 :  Presiones parciales de SiO obtenidas con 1 atmosfera de H, H2 Y CO. 
La Figura 2 demuestra que la capacidad de reduccion de silice es mucho mayor en el 
caso del hidrogeno monoatomico. Para apreciar mejor la superior habilidad reductora del 
hidrogeno monoatomico, se puede comparar la concentracion de hidrogeno que produce la 
misma presion parcial de SiO gas que una presion parcial de 1 atm de las otras dos especies. 
Despejando de las expresiones [ 12], [ 13] Y [ 14] se obtiene la presion parcial de hidrogeno 
monoatomico a traves de las constantes de reaccion, segun las expresiones: 
Sustituyendo los correspondientes valores de las constantes de equilibrio a la 
temperatura de 900°C (Tabla I), que es la temperatura a la que aproximadamente se encuentra 
la superficie de combustion del quemador, se obtiene: 
P  =  = 1 1 8 x lO-7 atm H K 7,87 x l0-1 ' 
P = 
 
=  = 1 04 x l O-7 atm H K 7,87 x l0-1 ' 
Es decir, que una atmosfera con una presion parcial de H2 0 CO de una atmosfera 
tienen la misma capacidad reductora que 1 x l O-7 atm de H. 
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Por supuesto, la presion parcial de SiO depende del material. Lannuti tambien propuso 
que la reduccion de mullita en ambientes de hidrogeno diatomico y monoatomico, se producia 
segun las reacciones: 
�3A1203 · 2Si02 + H2 (g) = SiO(g) +�AI203 (s) + H20(g) [1 7] 2 2 
�3A1203 · 2Si02 + H(g) = �SiO(g) +�A1203 (S) +�H20(g) [1 8] 4 2 4 2 
En este caso, las presiones parciales de SiO (g) que se obtienen, para las mismas 
concentraciones de H2, CO Y H, son menores que en el caso de la silice. Esto indica que la 
mullita seria mas estable que la silice en ese tipo de atmosferas (18). 
Este trabajo revela al hidrogeno monoatomico como la especie mas agresiva a tener en 
cuenta en el estudio de la degradacion de los quemadores de cordierita, ya que, incIuso 
pequefias concentraciones de esa especie, pueden producir la reduccion. A continuacion, se 
estudiara como afectan estas especies reductoras al material de cordierita del que estan 
fabricados los quemadores, haciendo especial hincapie en el efecto del hidrogeno 
monoat6mico. 
5.3 Mecanismos de Degradacion de los Quemadores Cenimicos 
de Cordierita. 
5.3.1 Calculos termodinamicos 
La perdida de silice observada en el Capitulo 4 puede estar asociada a la 
descomposicion tanto de la fase vitrea como de la cordierita. Como se ha visto anteriormente, 
los materiales que contienen fases de silice tienen una pobre estabilidad termodinamica en 
ambientes reductores y, por 10 tanto, estas especies sufriran los ambientes reductores que se 
producen en la zona de combusti6n. En el apartado anterior se vio que el hidr6geno 
monoat6mico es la especie mas agresiva de las presentes en los ambientes de combusti6n. 
Siguiendo un desarrollo similar a la reacci6n de descomposici6n de la silice en hidr6geno, 
podemos plantear la siguiente reacci6n de descomposici6n de la cordierita: 
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En la Figura 3 esta representada la energia libre de Gibbs de la reaccion anterior a 
diferentes temperaturas calculada, como en los casos anteriores, con el programa HSC, para 
Imol de hidrogeno monoatomico. A la temperatura en la que la energia libre de Gibbs es 
negativa la reaccion comenzaria a ser espontanea, 10 que ocurre a partir de los 1 100°C. Esta 
temperatura esta 200 °C por encima de la temperatura media que alcanza la superficie de 
combustion de los quemadores (29) 
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Fig 3: Energia libre de Gibss en funci6n de la temperatura asociada a la reacci6n [ 19]. 
La reaccion [ 1 9] es la mas simple para la descomposicion de la cordierita en hidrogeno 
monoatomico, pero, si se tiene en cuenta las fases que se detectaban mediante el analisis de 
difraccion de rayos X de las zonas degradadas( espinela y forsterita), se debe plantear la 
descomposicion de cordierita para dar SiO gas y espinela, como se aprecia en la reaccion 
[20] : 
aunque, tambien, se puede plantear una reaccion para que en los productos aparezca la fase 
forsterita. La aparicion de esta fase conlleva la presencia de alumina 0 mullita en los 
productos, para ajustar la reaccion . 
.!.(2MgO.2AI203 · 5Si02 ) +  H(g) = .!. (MgO. AI20J+�(2MgO.Si02 ) +.!. AI 203  +.!.  SiO(g) +.!.  H 20(g) [21] 9 oordkrita 9 esp;n,la 1 8 fO<Slerita 9 2 2 
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Si se representa 1a energia 1ibre de estas tres reacciones, considerando un mol de H 
monoatomico (Figura 4), se observa como se hace negativa a los 900°C. Estas reacciones son 
mas favorab1es a todas las temperaturas que 1a descomposicion de la cordierita en Alz03 y 
MgO (reaccion [ 1 9]). Esta temperatura es a la que est a sometida la zona de combustion de los 
quemadores, 10 que reve1a que las reacciones anteriores se pueden producir de forma 
espontanea. En estas reacciones se puede observar como la cantidad de SiO (g) que se 
produce es la misma en los tres casos para cantidades de cordierita muy similares. Teniendo 
en cuenta que la cantidad de forsterita detectada por difraccion de rayos X y la calculada a 
partir de las composiciones obtenidas por anaIisis EDS es muy pequefia (Capitulo 4), 
podemos asumir que la reaccion que domina la degradacion de la cordierita es la reaccion 
[20J, considerando solo la formacion de espinela, que coincide con e1 componente de 
degradacion mayoritario detectado en la superficie de combustion. La descomposicion de 
cordierita en espinela y SiO se tomara como la reaccion dominante en 1a descomposicion de la 
cordierita. 
20 • .. Espinela+Forsterita+Alumina 
• • Espinela+Forsterita+mull ita 
• • Espinela t o  
• ,-. - • 0 S 0  --  � • 0 • -<l -10 • * * -20 • 
-30 
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Fig. 4: Energia libre de Gibss asociada a la descomposicion de la cordierita por 1 mol de H monoatornico segu.n 
las reacciones [20], [2 1 ]  y[22]. 
Por otra parte, las siguientes reacciones expresan la descomposicion de cordierita en 
espinela y SiO gas con hidrogeno molecular y CO, ambos presentes en la atmosfera de la 
combustion. 
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.!. (2MgO ' 2Al203 • 5Si02 ) + H2 (g) = 2 (MgO · A1203 ) + SiO(g) + H20(g) [23] 5 cordierita 5 espinela 
.!. (2MgO . 2AI203 · 5Si02 )+ CO(g) = �(MgO 'A120J +SiO(g) + C02 (g) [24] 5 cordierita 5 espinela 
Las energias de libres de estas reacciones vuelven a mostrar (Figura 5) que la reaccion 
mas favorable a la temperatura de trabajo de los quemadores es la descomposicion de la 
cordierita por el hidrogeno monoatomico. 
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Fig 5 :  Energia libre de reacci6n a distintas temperaturas para la descornposici6n de cordierita por 1 mol de H, H2 
y CO segun las reacciones [20], [23] y [24]. 
Se pueden calcular las presiones parciales de SiO (g) que se generan con estos tres 
gases, siguiendo la deduccion similar a la realizada en el apartado 5 .2. La presion parcial de 
SiO se calcula para cada una de las reacciones, suponiendo que la presion parcial de SiO es 
igual que la del vapor de H20, en los casos de reduccion con hidrogeno, 0 igual a la presion 
parcial de CO, en el caso de reduccion con CO. De esta forma, la presion parcial de SiO 
puede calcularse, conociendo las presiones parciales de las especies reductoras, mediante las 
siguientes expresiones: 
PSiO = K ·  PH [25] 
PSiO =  [26] 
PSiO =  [27] 
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donde K, K' Y K" son las constantes de equilibrio de las reacciones [20], [23] Y [24], 
respectivamente. Los valores de esas constantes a diferentes temperaturas estan reflejados en 
la Tabla II, y en la Figura 6 estan representadas las presiones parcia1es de SiO gas que se 
obtienen al reducir cordierita, ecuaciones [25J, [26] Y [27], considerando una presion parcial 
de 1 atm de las tres especies reductoras, para dar espinela y SiO gas. La presion parcial de 
SiO gas que se produce con el H monoatomico es mucho mayor que con las otras dos 
especies, para el rango de temperaturas de trabajo del quemador. 
Tabla II: Valores de las constantes K, K '  Y K" de las reacciones [20], [23] Y [24]obtenidas para distintas 
 
  
400 
500 
600 
700 
800 
900 
1000 
1 1 00 
1 200 
1300 
1400 
1 500 
K          
2,2 1 x l 0-1 1 ,52x l0-32 
7,64x l 0-1 4 84x l 0-27 , 
1 ,93x 1 0-1 8 1 6x l 0-23 , 
3,92x l O-1 1 80x l O-1 9 , 
6,85x l O-1 9,25x l O-1 7 
1 ,07 1 ,60x 1 0-14 
1 ,54 1 2 1 x l 0-12 , 
2,08 4 82x l0-1 1 , 
2,67 1 ,  1 5x  1 0-9 
3,29 1 ,80x lO-8 
3,93 2,02x l 0-7 
4,58 1 ,70x l 0-6 
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1 86x l O-3 1 , 
2 50x l 0-26 , 
2 19x l 0-22 , 
2 92x l0- 19 , 
1 00x l O-1 6 , 
1 ,25x 1 0-14 
7 27x l 0- 13 , 
2,3 1 x l 0-1 1 
4 56x l 0-IO , 
6, 1 Ox 1 0-9 
5,96x l0-8 
4,47x l O-7 
Fig. 6: Presiones parciales de SiO obtenidas de las reacciones de descomposicion de la cordierita segun las 
ecuaciones [25], [26] Y [27] en I atmosfera de H, H2 Y CO, respectivamente. 
1 6 1  
Como se discutio en el apartado anterior, la reduccion de la silice con 1 atm de H2 
molecular generaba una presion parcial de SiO a 900°C equivalente a la que se obtenfa con 
1 0-7 atm de H monoatomico. Se puede hacer un caIculo similar para el caso de la reduccion de 
cordierita por las tres especies anteriores: 
 
PH =  H2 [28] 
K 
 PH =  co [29] 
K 
Si suponemos una presion parcial de H2 y de CO de 1 atm, estas especies tienen un 
poder reductor de la cordierita, a 900°C, igual que presiones parciales de H momoatomico de 
1 , 1 8x l 0-7 y 1 ,04x l O-7 atm, respectivamente. 
En el Capitulo 2, se resefio la diversidad de trabajos que modelizan la combustion 
considerando diversos panlmetros caracteristicos de la misma, como puede ser la temperatura 
del quemador, la concentracion de NO, H20, CO2, CO etc. y, tambien la concentracion de 
especies minoritarias como H monoatomico, 0 y OH. Los valores que se citan para el 
hidrogeno monoatomico se encuentra entre 1 0-8 a 1 0-4 atm ( 1 7,30a,30b) en la superficie de los 
quemadores, y tambien muestran como, utilizando otras aproximaciones, esos radicales 
pueden penetrar hasta �200 j.lm dentro del quemador. Teniendo en cuenta los caIculos 
termodinamicos realizados anteriormente, las presiones parciales encontradas de H 
monoatomico Ie revelan como la especie reductora mas importante, ya que las presiones 
parciales que se obtienen para el CO (0,025 atm) (30) y el H2 (0,05 atm) ( 13 , 17) en una 
combustion, darian lugar a una reduccion de la cordierita y la sflice menos significativa. 
Considerando una presion parcial de hidrogeno monoatomico de 10-4 atm se pueden comparar 
las presiones parciales de SiO que se obtendrian a diferentes temperaturas, asociadas a la 
reduccion de la sflice (reaccion [8]) y de la cordierita (reaccion [20]), como se representa en la 
Figura 7. 
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Fig. 7: Presion parcial de SiO que se obtiene de la reduccion de silice (reaccion [8]) y cordierita (reaccion [20]) 
en una presion parcial de H monoatomico de 10-4 atm. 
La presion parcial de SiO que se obtiene al reducir la cordierita es superior a la que se 
obtiene para la silice. Por otro lado, comparando estos resultados con los obtenidos por 
Lannuti para la reducci6n de la mullita, ( 1 8) se puede aseverar que la cordierita es un material 
mas inestable que la mullita en los ambientes de combustion. La explicacion de este 
comportamiento estaria re1acionada con la mayor estabi1idad general de la mullita a a1tas 
temperaturas, ademas 1a estructura de anillos de la cordierita (3 1 )  puede constituir una via de 
acceso rapido para la penetracion del H. 
Con los resultados obtenidos, se puede realizar una estimacion de la cinetica de 
degradacion de estos quemadores. En el trabajo de Lannuti ( 1 8) se propone que la reducci6n 
de la silice esta contro1ada por un mecanismo de difusion del SiO a traves de la capa gaseosa 
limitrofe ( 1 2), ya que los productos de la reducci6n de la silice son gaseosos. En esta 
situacion, el flujo de gases que se esta vaporizando a traves de la capa limitrofe gaseosa, de 
espesor 5, esta dado por la expresi6n general para la difusion de especies debida a un 
gradiente de concentracion .dC: 
D JSi02 = JSiO = -8�C [30] 
donde J se refiere al flujo de material, D es e1 coeficiente de difusi6n y la especie que se 
difunde es e1 SiO. La concentraci6n, en unidades de masa por vo1umen, se puede expresar, a 
traves de la ecuaci6n de los gases idea1es como 
C = n · M SiO = PSiO • MSiO [3 1 ]  V RT 
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donde MSiO es la masa molecular del SiO. Teniendo en cuenta que el signa negativo en la 
ecuacion [30] se refiere a la direccion de difusion y que el cociente Dlo se denomina 
coeficiente de transferencia de masa, hSiO, la expresion del flujo de material adopta la forma: 
J - J - hsio • PSiO • MSiO Si02 SiO - RT [32] 
PSiO es la presion parcial de SiO en la superficie de reaccion. El caIculo de hSiO suele hacerse a 
partir de caIculos cineticos, determinado cuanto material se ha perdido en un tiempo 
determinado a una temperatura dada. Una experiencia de este tipo fue realizada por Tso y 
co1.(2l ), en la que sometian a distintos vidrios y mullita a una presion de una atmosfera de H2 
puro, a diferentes temperatunis, y comprobaron que la perdida de masa de las muestras era 
mayor para el vidrio puro de silice que para otros vidrios con Ah03, y mucho mayor que la 
perdida de masa de la mullita. De los resultados con el vidrio de silice pura, se puede sacar la 
relacion de perdida de masa, extrapolando los resultados que ellos obtienen a temperaturas 
entre 1 660 y 1 500°C hasta la temperatura de 900°C, que es tipica en la superficie radiante de 
los quemadores. El resultado de esta extrapolacion da un JSiO del orden de 3 x l O-4 mg/cm2 h. 
Este dato se puede utilizar para despejar hSiO de la expresion [32], teniendo en cuenta que la 
presion parcial de SiO para esa temperatura, cuando la silice se reduce por una presion de 1 
atm de H2 gas es de -I x 1 0-7 atm. Haciendo estos calculos se obtiene un hSiO=6560 cmlh. Este 
dato se puede utilizar para calcular cual seria el regimen de extraccion de SiO de la cordierita 
por hidrogeno monoatomico, teniendo en cuenta que se esta haciendo una aproximacion y que 
la concentracion de hidrogeno monoatomico en la atmosfera de combustion varia entre los 10-
4 Y los 1 0-8 atm. Para el caIculo de la cinetica de degradacion, se puede considerar una presion 
parcial de hidrogeno 1 0-7 atm, ligeramente superior a la minima porque su concentracion 
decrece muy rapidamente des de la zona superior del quemador hacia el interior (30a). La 
presion parcial de SiO calculada para la reduccion de la cordierita con esta presion parcial de 
H es aproximadamente 1 0-7 atm. Introduciendo este dato en la ecuacion [32] se obtiene un 
flujo de vaporizacion de SiO y, por 10 tanto, de Si02 de -3x l0-4 mg/cm2.h. Esta relacion de 
perdida de masa se puede utilizar para hacer un estimacion grosera de la vida media de los 
quemadores ceramicos. Para esto, hay que definir un parametro que determine el fin de la vida 
uti! de la placa. Este puede ser la ocurrencia del fenomeno denominado explosion de retroceso 
de llama, algunas veces detectado en los primeros quemadores. Este fenomeno ocurre cuando 
la llama no puede estabilizarse dentro de los canales del quemador y retrocede hasta llegar a 
la parte inferior del mismo, donde explosiona al entrar en contacto con la corriente ascendente 
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de la mezc1a combustible. La ocurencia de este fenomeno esta relacionada con el diametro de 
los canales por los que circula el gas. 
Como se recordara del Capitulo 2, las placas tipo I se desecharon porque suman el 
fenomeno de retroceso de llama cuando eran sometidas a ensayos de larga duracion a la 
temperatura maxima de trabajo. Estas placas tenian un diametro de agujero de 1 ,35 mm. Este 
tamafio de agujero puede, pues, establecerse como diametro limite para el calculo de la vida 
de trabajo util de las placas II y il. El H gas ira reduciendo el material de cordierita, 
eliminado SiO gas como result ado de la descomposicion del componente SiOz de la misma. 
Esto significa que el canal aumentara su diametro efectivo de forma progresiva, hasta que la 
llama no se pueda establecer en la zona del canal cerca de la superficie y penetre hacia el 
interior del canal. Al penetrar, la llama calienta el material reduciendo la diferencia de 
temperatura entre la zona inferior y superior de la placa. El proceso asi descrito podria darse 
por conc1uido cuando todo el canal tuviese el diametro que se ha considerado como limite. La 
condicion asi descrita es muy conservadora, ya que en alglin momenta previo a aquel estado, 
el gradiente termico presente en la placa no sera suficiente como para mantener la combustion 
en la placa y la llama penetrara hacia la corriente de la mezc1a de gases. Por 10 tanto, puede 
establecerse como aproximacion que el limite de penetracion de la masa es hasta que alcanza 
la mitad del quemador. 
Este proceso, del cual puede verse un esquema en la Figura 8, supone una perdida de 
masa de SiOz que esta relacionada con el volumen de material que se descompone, su 
densidad y la cantidad de SiOz presente en ese material. El volumen de material que se debe 
descomponer para que los canales pasen de un diametro (do) de 1 ,29 mm y 1 ,03 mm en las 
placas II y III, respectivamente, a un diametro (df) de 1 ,35 mm hasta la mitad del canal, es de 
0,935x l O-3 cm3 en el caso de la placa II y 4,3 x l 0-3 cm3 para la placa III. La densidad del 
material de la placa II era �1g/cm3, y la de la placa il �0,9 g/cm3, 10 implica que la masa de 
cordierita que se ha de degradar es 0,935x l 0-3 gr en el caso de la placa II y 4,05x l 0-3 gr en la 
placa III. La cantidad de SiOz que hay en la cordierita es � 50% en peso, por 10 que la 
cantidad total de mas a volatizada sera 0,47 x l  0-3 gr en la placa II y 2x 1 0-3 gr en la placa il. 
Hay que hacer notar que todos estos calculos se han realizado con un canal, suponiendo que 
todos los canales de la placa siguen la misma cinetica de degradacion. Tambien ha de tenerse 
en cuenta la superficie interior de la zona que se va a degradar del canal. Esta superficie es 
aproximadamente 0,3 cmz. Con todos estos supuestos y utilizando el dato del flujo de 
volatilizacion deducido para una presion parcial de H monoatomico de 1 0-7 atm (3 10-4 
1 65 
mglcm2 h), puede estimarse un tiempo de vida de :: 5200 h para las placas II y 22200 h para 
las placas III. Este resultado estaria de acuerdo con los resultados obtenidos 
experimentalmente, segtin los cuales ambos tipos de placas funcionaron hasta el maximo 
tiempo de ensayo empleado, :: 3000 h. 
Las horas calculadas son solo estimaciones hechas a partir de ca.lculos cineticos para 
un material distinto a la cordierita. De la misma forma, no se han tenido en cuenta la presencia 
de otras especies como el H20, que retrasaria la cinetica de la reducci6n de la silice 
desplazando el equilibrio hacia la izquierda. No obstante, los resultados obtenidos estarian 
conformes con las observaciones experimentales, en cuanto a que la placa III se comporta 
mejor que la placa II. 
1 
1 
Fig. 8 :  Esquema de la degradaci6n asociada a un canal. 
Aparte de los calculos cineticos aproximados, 10 que sf puede asegurarse es que el 
proceso por el cual las placas ceramicas de cordierita y otros silicatos se degradan, en las 
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atmosferas de combustion en modo radiante, es un proceso de reduccion en el cual se 
volatiliza la silice. 
5.3.2 Espectroscopia Mossbauer en Placas Tratadas 
En el capitulo anterior se vio que el anaIisis por espectroscopia Mossbauer mostraba 
que en la placa envejecida habia habido un cambio del estado de oxidacion de algunas 
especies de Fe, produciendose ademas un aumento progresivo de la relacion Fe2+lFe3+ con la 
proximidad de la muestra a la superficie de combustion. Estos resultados estan en acuerdo con 
la hipotesis expuesta en el apartado anterior que sugiere que las reacciones de reduccion, que 
posiblemente tienen lugar en la placa durante la combustion, son las responsables el proceso 
de degradacion del materiaL Para poder correlacionar las condiciones de combustion con las 
fases de Fe formadas en la placa, se tomaron sendas muestras de la zona inferior sin degradar 
de la placa II, la misma utilizada en el analisis por espectroscopia Mossbauer (Capitulo 4), y 
se sometieron a dos ensayos termicos diferentes, uno en condiciones oxidantes y otro en 
condiciones reductoras. El tratamiento oxidante consistio en calentar la muestra, en aire, a 
1 000°C durante 1 44 h, mientras que el tratamiento reductor se realizo a 1 000°C durante 8 h, 
en atmosfera de N2, en un homo de grafito y utilizando un portamuestras de grafito. Ambos 
tratamientos se realizaron a la misma velocidad de calentamiento y enfriamiento (20°C/min). 
El color de las muestras tratadas vario, siendo amarillo para la muestra oxidada y gris para la 
muestra reducida, no detectandose por analisis de difraccion de rayos X ningun cambio de 
fases respecto a la muestra originaL 
EI espectro de la muestra tratada (Figura 9 y Tabla III) en aire pone de manifiesto que 
el area relativa del doblete asociado a Fe2+ solo disminuyo en =12%, indicando que las 
especies ferrosas presentes en la muestra no se oxidan facilmente. EI aumento paralelo del 
doblete de Fe3+ sugiere ademas que las especies ferricas formadas permanecen en la estructura 
de la red silicoaluminosa. La alta eficiencia del tratamiento reductor llevado a cabo queda 
claramente re£1ejada en el correspondiente espectro Mossbauer (Fig. 9) que muestra un 
considerable aumento del area relativa del doblete ferroso B (Tablas I del Capitulo 4 y III de 
este) y la aparicion del tipico sextete de a-Fe. Esto demuestra que el tratamiento es capaz de 
reducir a Fe2+ y Feo una proporcion importante del Fe3+ presente en la muestra de partida. La 
comparacion del espectro correspondiente a la muestra sometida al tratamiento reductor con 
el de la tomada en la zona mas proxima a la superficie del quemador (B 1 )  muestra que la 
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relacion AA/AB es la misma (Tablas I y II) Y que el area relativa del sextete de a-Fe presente 
en el espectro de la muestra reducida (22%) es practicamente igual a la del sextete de hematita 
identificado en BI (1 7%). 
Los resultados obtenidos indican que los iones ferrosos/f6rricos existentes en la red 
silicoaluminosa pueden ser oxidados/reducidos mediante el tratamiento oxidante/reductor 
llevado a cabo permaneciendo en posiciones estructurales equivalentes a las que ocupaban 
antes del tratamiento oxidante/reductor (32). La reduccion de los iones ferricos en la red tiene 
lugar en cuantia similar tanto en la zona del quemador proxima a la superficie de combustion 
como por efecto del tratamiento reductor. La reduccion a hierro metalico observada en la 
muestra tratada en condiciones reductoras puede deberse a la reduccion de los oxidos f6rricos 
contenidos en la muestra (Ver Tabla I del Capitulo 4: 1 7% sextete C mas los oxidos ferricos 
superparamagneticos que posiblemente contribuyen al doblete A), puesto que a lOOO°C y en 
ausencia de oxigeno el carbono del crisol de grafito puede oxidarse tomando el oxigeno 
necesario de los oxidos presentes en la muestra. 
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Fig. 9: Espectros Mosbauer obtenidos para las muestras envejecidas en condiciones oxidantes (superior) y 
reductoras (inferior). 
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Tabla III: Parametros Mosbauer a temperatura ambiente de 
las muestras. 0 = desplazamiento isomerieo (relativo al 
a-Fe); Ll= desdoblamiento euadrupolar; 2s=Desplazamiento 
euadrupolar; r = anehura de linea a media altura; Arel = area 
espeetral relativa; H = Campo magnetieo hiperfino; * No se 
· 1  ' 1  C 1 ·  d l  me  e sextete en e  e  
Oxidada Reducida 
Doblete A 
() (mm S-I) O,29±O,03 O,4±0, l 
Ll (mm S-I ) 0,83±0,03 0,8±0, l 
r (mm s-I ) 0,80±0,03 0,9±0,2 
Arel 0,87±O,06 0, 1 7±0,07 
Doblete B 
o (mm S-I) 1 , 1 0±0,01 1 , 1 6±0,01 
Ll (mm S-I ) 2,32±0,O9 2,32±0,0 1  
r (mm S-I ) 0,49±0,09 0,46±0,02 
Arel 0, 1 3±0,03 0,61±0,05 
Sextete C * 
R (T) ::5 1  
Arel <0,07 
a-Fe 
() (mm S-I) -0,01±0,02 
2E (mm S-I ) 0,03±0,03 
r (mm S-I ) 0,40±O,05 
R (T) 33,5±0, 1 
Arel 0,22±0,04 
AA/AB 6,7 0,3 
En las condiciones de combustion las especies que posiblemente reduce al Fe203 son 
el CO el R y el R2, las mismas que reducian la silice y la cordierita. En las reacciones [33], 
[34] y [35] se compara la reduccion de Fe203 en atmosferas de R momoatomico R2 y CO. 
En la Figura 1 0  esta representada la variacion de energia libre de Gibs con la 
temperatura de esas reacciones. Todas las reacciones son espontaneas en el rango de trabajo 
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de los quemadores. El H monoat6mico vuelve a ser la especie mas agresiva, 10 que explicaria 
la reducci6n detectada en la zona superficial del quemador. En el Capitulo 2, se vio que 
tambien se habia producido reducci6n de especies ferricas en las zonas mas interiores de la 
placa. Estas zonas presentaban una coloraci6n mar6n 0 rojiza y se encontraban a 1 mm de la 
superficie de combusti6n. Esta reducci6n podria ser deb ida al CO, que teniendo una capacidad 
reductora similar al H2, se puede encontrar en concentraciones apreciables hasta el milimetro 
de pro fundi dad hacia el interior de la placa (30). 
100 
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-200 
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• H 
• H2 •  .. CO 
 I l l  • • • • •  • •  
• • • • • • • • • • • • • 
o 200 400 600 800 1000 1 200 
Temperatura eC) 
Fig 10: Energia libre de las reacciones de reducci6n del Fe203 en funci6n de la temperatura. 
Por 10 tanto, este estudio no hace sino confinnar que el mecanismo principal de 
degradaci6n de quemadores ceramicos de cordierita trabajando en modo radiante es la 
reducci6n de las especies que contienen Si02. 
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Conclusiones 
Conclusiones 
Del desarrollo de esta memoria se pueden extraer las siguientes conclusiones 
globales: 
Las placas perforadas con composicion de cordierita y diametros de canal < 1 ,3 
mm pueden trabajar como quemadores cenimicos radiantes durante al menos 3000 
h sin que se produzcan cambios resefiables de las caracteristicas de la combustion 
(emisiones, potencia, temperatura). 
El envejecimiento de las placas en condiciones de combustion radiante produce 
cambios microestructurales localizados en la zona adyacente a la superficie de 
combustion, que es de unas 200 !1-m para los tiempos maximos de funcionarniento 
ensayados (3000 h). 
Los cambios microestructurales detectados en dicha zona estan asociados con una 
disrninucion del contenido prornedio de Si02 en las placas, 10 que produce la 
perdida de la fase vitrea ligante y la descomposicion de la fase cordierita, 
generando nuevas fases cristalinas compatibles con la nueva composicion 
resultante. 
El avance del proceso de degradacion de las placas se evidencia con dos 
propiedades facilmente cuantificables, como son el modulo elastico y la tension 
maxima de rotura. Ambas propiedades pueden ser utilizadas como panirnetros 
representativos del estado de degradacion de las placas, el cual no se evidencia 
con parametros propios de la combustion. 
De entre todas las especies gaseosas producidas durante el proceso de combustion 
del gas natural en un quemador radiante, el hidrogeno monoatomico es la mas 
agresiva para la cordierita. Esta especie reduce la cordierita formando espinela y 
SiO, que se escapa de la estructura. Se ha demostrado que la descomposicion de la 
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cordierita por la presencia de H es termodinamicamente favorable, aunque el 
proceso es lento y muy localizado, 10 que permite su uso durante tiempos 
significativos, en quemadores de gas. 
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Trabajo Futuro 
Trabajo Futuro 
El trabajo futuro de relacionado con esta tesis estaria enfocado en distintos aspectos: 
Estudiar la posibilidad de depositar una capa de alta emisividad en la superficie de 
combustion del quemador para conseguir una mayor eficiencia en emision de la 
radiacion. Esto permitiria mejorar el rendimiento de la caldera en su conjunto y 
disminuiria la temperatura superficial de la placa radiante, 10 significa una cinetica 
de degradacion menor y menor riesgo de que se produzcan explosiones por 
retroceso de llama. 
Estudiar con mas detalle la cinetica de degradacion de los materiales de cordierita 
en las atmosferas de combustion, disefiando equipos que permitan generar 
concentraciones de hidrogeno monoatomico similares a las que se producen en la 
combustion y de esta forma analizar los flujos de evaporaci6n1volatilizaci6n de la 
silice en la cordierita. 
Con los resultados cineticos de la degradacion y teniendo en cuenta e1 disefio de 
las placas perforadas, calcular el tiempo de vida util de este tipo de quemadores. 
Estudiar otras composiciones y disefos de los quemadores. 
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